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1 Einleitung 
Eine der bekanntesten und komplexesten Abläufe in der Natur, die Photosynthese, wäre ohne 
Tetrapyrrole nicht denkbar. Die Erforschung dieses natürlichen Prozesses und speziell der 
Rolle der Tetrapyrrole hat unter anderem zur Entwicklung organischer Solarzellen geführt. 
Das chemische Grundgerüst der an der Photosynthese beteiligten und in Solarzellen verwen-
deten photoaktiven Tetrapyrrole besteht aus vier Pyrrolringen, die in makrozyklischer Form 
über Methin-Brücken miteinander verbunden sinda. Das bekannteste Tetrapyrrol in diesem 
Zusammenhang ist das Chlorophyll, das für die Ladungstrennung im Reaktionszentrum 
(„special pair“) und den Energietransport in den Lichtsammelkomplexen des Photosynthese-
apparates zuständig istb. 
Im Hinblick auf die technische Anwendbarkeit haben Untersuchungen gezeigt, dass natürliche 
Tetrapyrrole nicht ausreichend photostabil sind. Diese Erkenntnis hat zur Verwendung von 
artifiziellen Tetrapyrrolen, den Tetraaza-tetrabenzo-porphyrinen, die auch als Phthalocyanine 
(Pc)c bezeichnet werden, geführt. Pc haben ähnliche optische Eigenschaften wie das Chloro-
phyll, sind jedoch um ein Vielfaches photostabiler. Ein Kupfer-Pc z. B. sublimiert erst bei 
580° C und ist in konzentrierter Schwefelsäure löslich, ohne zu zerfallen. Im Gegensatz dazu 
reagieren natürliche Tetrapyrrole wie das Chlorophyll schon mit milden chemischen Reagen-
zien. Diese Eigenschaften machen Pc interessant für Anwendungen in den Material- und den 
Biowissenschaften. 
Traditionell werden Pc aufgrund ihrer intensiven Farbe und der hohen Stabilität als Pigment-
farbstoffe verwendet [1] . In den letzten beiden Jahrzehnten haben sich aufgrund der großen 
chemischen Variabilität der Pc weitere interessante Anwendungsgebiete eröffnet. Diese che-
mische Variabilität wird hauptsächlich durch die Aufnahme von mehr als 70 verschiedenen 
Metall-Atomen innerhalb des Makrozyklus der Moleküle oder durch die Ankopplung von 
Randgruppen an der Peripherie des Pc erreicht. Damit lassen sich die elektronischen Eigen-
                                                 
a
 Es existieren auch lineare Tetrapyrrole, wie z.B. das Phytochromen, das für die Schaltung unterschiedlichster 
Prozesse in Pflanzen zuständig ist. Dazu gehört der Beginn der Keimung, die Ausrichtung nach dem Licht oder 
die Zellteilung. 
b
 Ein weiteres bekanntes natürliches zyklisches Tetrapyrrol ist ein eisenhaltiges Porphyrin, das Häm,, welches 
für den Sauerstofftransport im Blut zuständig. 
c
 Pc sind die am häufigsten in der Industrie verwendeten und am meisten beschriebenen künstlichen Tetrapyrrole 
(Band 16-19 von „The Porphyrin Handbook“ ist ausschließlich Phthalocyaninen gewidmet). 
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schaften dieser Farbstoffe gezielt verändern und so an die jeweilige technische Anwendung 
anpassen. Pc werden z. B. in organischen Leuchtdioden (OLED), in der Optoelektronik 
(Compact Disc, Datenspeicher) und als Katalysatoren in der Abwasserreinigung [2,3]  ge-
nutzt. In jüngster Zeit werden in verschiedenen Bereichen, insbesondere bei der Entwicklung 
von neuartigen Technologien zur Sonnenenergienutzung, stabile Materialien mit Absorption 
im tiefen roten bis nahen infraroten Spektralbereich benötigt. Der Grund dafür ist, dass 50 % 
des solaren Photonenflusses im Spektralbereich des tiefen roten bis nahen infraroten Bereichs 
(600<λ<1000 nm) liegen [4] . Bis zum heutigen Tage existieren jedoch nur wenige organische 
Solarzellen, die in diesem Spektralbereich absorbieren [4] . Dies führte auch zur Suche nach 
stabilen Pc-Analoga mit diesen Absorptionseigenschaften. Einfache Pc absorbieren Licht je 
nach Wahl der Substituenten und Zentralatome im ultravioletten Spektralbereich sowie mit 
hoher Extinktion zwischen 650 nm und 750 nm. Eine Ausdehnung des konjugierten pi-
Elektronensystems der Pc und damit eine Absorption im nahen infraroten Spektralbereich 
kann im Wesentlichen durch zwei unterschiedliche chemische Modifikationen der Pc erreicht 
werden. Eine Möglichkeit besteht in der Bindung  weiterer Benzolringe an die Peripherie des 
Pc. Im Ergebnis werden die als Naphthalocyanine oder Anthracocyanine bezeichneten Ver-
bindungen erhalten, die jedoch chemisch sehr instabil sind. Andererseits kann das gestellte 
Ziel durch die Annellierung von Pc erreicht werden. Bei dieser Art der Kopplung „teilen“ sich 
die beteiligten Pc einen Benzolring in ihrer Mitte. Diese Moleküle haben eine Absorption mit 
großer Extinktion im nahen infraroten Spektralbereich bei gleichzeitiger hoher chemischer 
Stabilität. 
Spektroskopische Untersuchungen annellierter dinuklearer Pc, das heißt ein Molekül bei dem  
zwei Pc annelliert sind, sind in der Literatur zwar beschrieben worden, eine umfassende Cha-
rakterisierung dieser Moleküle ist jedoch bis heute nicht erfolgt. Es ist bekannt, dass metall-
freie Pc eine NH-Tautomerie aufweisen, die sich auf die Positionen der inneren Wasserstoff-
atome bezieht. Ob die NH-Tautomerie eine Rolle in metallfreien annellierten dinuklearen Pc 
spielt, war bisher nicht bekannt und wird in dieser Arbeit detailliert untersucht. Die Ergebnis-
se können, wie bereits an Naphthalocyanin [5]  gezeigt, neben der Anwendung in organischen 
Solarzellen auch zu interessanten technischen Anwendungen in der Nanotechnologie führen 
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[5,6,7,8] . Die elektronischen Eigenschaften von annellierten trinuklearen Pc [9,10] , wurden 
in der vorliegenden Arbeit erstmals untersuchtd. 
Um die annellierten dinuklearen und trinuklearen Pc untersuchen zu können, ist ein hoher 
experimenteller Aufwand erforderlich. Dafür wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Messaufbau 
für zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung (TCSPC) modifiziert und erweitert, so dass nun-
mehr die Methode der lebensdauerassoziierte Fluoreszenzspektroskopie (DAFS) zur Verfü-
gung steht. Diese Methode trägt entscheidend zur umfassenden Charakterisierung der unter-
suchten Pc beie [11,12] . 
Ziel dieser Dissertation ist das umfassende Verständnis der elektronischen Eigenschaften von 
annellierten Pc. Dazu erfolgte eine umfangreiche spektroskopische Charakterisierung dieser 
interessanten Moleküle. Der Vergleich mit mononuklearen Pc und einfach kovalent verknüpf-
ten dimeren Pcf, bei denen keine Expansion des pi-Elektronensystem vorliegt, verdeutlicht die 
einzigartigen elektronischen Eigenschaften dieser annellierten Systeme. Die experimentellen 
Resultate der Untersuchungen an mononuklearen und dinuklearen Pc werden durch Zeitab-
hängige Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (TD-DFT)g gestützt. Die elektronischen Eigen-
schaften annellierter trinuklearer Pc wurden das erste Mal untersucht. Die Ergebnisse der Un-
tersuchungen eröffnen interessante neue Anwendungsmöglichkeiten. 
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 gibt zunächst eine Einführung in die 
theoretischen Grundlagen und experimentellen Methoden. Dabei werden die elektronischen 
Eigenschaften von Phthalocyaninen erläutert und die untersuchten Moleküle einzeln vorge-
stellt. Dieser Ausführung folgt ein Überblick über die in der Literatur beschriebenen experi-
mentellen und theoretischen Untersuchungen der NH-Tautomerie von Tetrapyrrolen. Weiter-
gehend werden die für diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen zu 
Transferprozessen nach Lichtabsorption dargestellt. Das Kapitel 2 schließt mit einer Be-
schreibung der spektroskopischen Methoden. Dabei wird speziell auf die Modifikationen und 
Erweiterungen des TCSPC-Messplatzes eingegangen. 
                                                 
d
 Makarov et al. gelang erstmals die Annellierung von drei Pc. 
e
 Diese Messtechnik wurde ebenfalls in Untersuchungen der Arbeitsgruppe Photobiophysik zu Prozessen des 
lichtinduzierten Energie- und Elektronentransfer verwendet.  
f
 In dieser Arbeit wurde eine Ethandiol-Brücke verwendet. 
g
 Die Rechnungen wurden von Inés Corral und Leticia Gonzáles (FU Berlin) durchgeführt. 
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Kapitel 3 beschreibt die Ergebnisse der Untersuchungen an den oligonuklearen Pc. Zunächst 
wird die detaillierte spektroskopische Charakterisierung der mononuklearen Pc im Vergleich 
zu TD-DFT-Rechnungen dargestellt. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Untersuchungen 
an den einfach kovalent verknüpften dimeren Pc erläutert. Die mononuklearen Pc und einfach 
verknüpften dimeren Pc dienen in der Folge als Referenz für die annellierten dinuklearen und 
trinuklearen Pc. Zunächst werden die spektroskopischen Untersuchungen der annellierten 
dinuklearen Pc erläutert. Basierend auf diesen Ergebnissen wird eine Arbeitshypothese er-
stellt, die die Existenz von drei NH-Tautomeren des metallfreien annellierten dinuklearen Pc 
postuliert. Diese Hypothese wird im nachfolgenden Abschnitt mit TD-DFT-Rechnungen veri-
fiziert. Kapitel 3 schließt mit den weltweit ersten spektroskopischen Untersuchungen an an-
nellierten trinuklearen Pc. 
In Kapitel 4 werden eine Zusammenfassung und ein Ausblick auf zukünftige, weiterführende 
Untersuchungen und Anwendungen gegeben. 
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2 Einführung in die theoretischen Grundlagen 
und experimentellen Methoden 
In diesem Kapitel werden in Abschnitt 2.1 Phthalocyanine (Pc) im Allgemeinen und die unter-
suchten Moleküle im Speziellen erläutert. Der NH-Tautomerismus von Tetrapyrrolen wird in 
Abschnitt 2.2 behandelt. Abschnitt 2.3 gibt eine Einführung in die theoretischen Grundlagen 
zu Transferprozessen nach Lichtanregung. In Abschnitt 2.4 werden die stationären und zeit-
aufgelösten spektroskopischen Methoden erläutert. Für die Untersuchungen an den neuartigen 
Molekülen musste die vorhandene zeitaufgelöste Fluoreszenzmesstechnik verbessert und er-
weitert werden. Es wird sowohl auf die technische Erweiterung als auch auf die Datenanalyse 
eingegangen. Das Kapitel schließt mit der Vorstellung der für molekülmechnische Rechnun-
gen verwendeten Software Molecular Studio®. 
2.1 Phthalocyanine 
Pc gehören zu der Substanzklasse der zyklischen Tetrapyrrole. Das chemische Grundgerüst 
der Tetrapyrrole besteht aus vier Pyrrolringen, die entweder linear oder in makrozyklischer 
Form über Methin-Brücken miteinander verbundenen sind. Generell spielen Tetrapyrrole eine 
wichtige Rolle im Energiestoffwechsel vieler Organismen auf der Erde. Lineare Tetrapyrrole 
sind in Phytochromen für die Schaltung unterschiedlichster Prozesse in Pflanzen zuständig. 
Das sind z. B. der Beginn der Keimung, die Ausrichtung nach dem Licht oder die Zellteilung. 
Zyklische Tetrapyrrole stellen durch ihr konjugiertes pi-Elektronensystem mit aromatischem 
Charakter die Relais für Energie- und Elektronentransferprozesse der Pflanzen und Tiere dar. 
Dieses konjugierte pi-Elektronensystem befähigt diese Moleküle Licht im Sonnenspektrum 
selektiv zu absorbieren. Ohne sie könnten weder die Photosynthese noch Prozesse der At-
mungskette oder der Sauerstofftransport in lebenden Organismen stattfinden. Bekannte Ver-
treter der zyklischen Form sind Porphyrine, wie z. B. das Häm, welches für den Sauerstoff-
transport in Blut verantwortlich ist, und Chlorine wie, z. B. das Chlorophyll, welches 
Aufgaben in der Photosynthese erfüllt. Das sind z. B. die Ladungstrennung im Reaktionszent-
rum („special pair“) oder die Lichtabsorption und der Energietransport in den Lichtlichtsam-
melkomplexen. 
Die in dieser Arbeit untersuchten Pc sind die in der Industrie meist verwendeten und in der 
Literatur am häufigsten beschriebenen artifiziellen Tetrapyrrole [13,14,15] . Die Kombination 
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aus chemischer Vielfalt, extremer Stabilität und einfacher Synthese machen Pc interessant für 
verschiedene Einsatzbereiche. Die erste Synthese eines Pc wurde 1907 von Braun und Tcher-
niac [16]  beschrieben, jedoch war zu dieser Zeit noch nicht bekannt, was diese Forscher syn-
thetisiert hatten. Ähnlich erging es dem Chemiker Henri de Diesbach, der 1927 eine blaue 
Substanz bei der Reaktion von Phthalonitril mit einem Kupfersalz entdeckte [17] . Schluss-
endlich gelang es dem englischen Chemiker Linstead in einer Serie von Veröffentlichungen 
1934 [18,19,20,21,22,23]  zu zeigen, dass sowohl der Farbstoff von Braun und Tcherniac als 
auch der von de Diesbach ein Pc war. 
Zunächst haben sich Pc durch ihre geringe Löslichkeit als ideale blaue und grüne Farbstoffe 
in der Industrie etabliert [1] . In den letzten Jahrzehnten kamen weitere Anwendungen hinzu: 
Sie werden als Photoleiter in Laserdruckern [24] , Photosensibilisatoren in der Photodynami-
sche Therapie [25,26,27]  und zur Reduzierung der Verschmutzung von Abwasser oder 
Rohwasser [2,3]  verwendet. In jüngster Forschung werden Anwendungen als molekulare 
Leiter oder Halbleiterh und als „optical limiter“ beschrieben. Bei letzterem werden die nichtli-
nearen-optischen Eigenschaften der Pc als inverse sättigbare Absorber ausgenutzt [28,29] . 
Ein weiteres interessantes Anwendungsgebiet für Pc sind organische Solarzellen. Die 
Absorptionseigenschaften zusammen mit der hohen Photostabilität von Pc macht sie zu 
geeigneten Kandidaten für die Sonnenenergienutzung. Jüngste Forschungsergebnisse zeigen, 
dass Pc zukünftig in der Nanotechnologie als molekulare Schalter eine wichtige Rolle spielen 
könnten [5,6,7,8] . Die Halbleiterindustrie war in der Vergangenheit stets bemüht, die Größe 
ihrer Schaltkreise zu verkleinern. Wenn sich dieser Trend in gleicher Geschwindigkeit 
fortsetzt, erreicht man in einigen Jahren elektronische Schaltkreise in Größenordnungen von 
Molekülen oder Atomen. Diese Entwicklung erfordert komplett neue Konzepte in der 
Herstellung von Schaltkreisen. Die Idee, Anordnungen von Molekülen oder sogar einzelne 
Moleküle als Schalter zu verwenden, stammt aus den 70er Jahren [30] . Jedoch erst in den 
letzten Jahren konnten Experimente realisiert werden, die eine mögliche Anwendbarkeit in 
Schaltungen aufzeigen. Neben vielen anderen Molekülen wurden dazu auch Porphyrine und 
Pc verwendet. In Rastertunnelmikroskop-Untersuchungen (STM) zeigten sowohl Qui et al. an 
Zn(II)-Porphyrinen [8]  als auch Liljeroth et al. an Naphthalocyaninen (Nc) [5] , dass 
bestimmte Tetrapyrrole als „two terminal molecular switches“i verwendet werden können. Die 
Zn(II)-Porphyrine änderten dabei ihre strukturelle Konformation, was bei der Kopplung von 
                                                 
h
 z. B. Licht erzeugende organische Halbleiter (OLED) 
i
 Moleküle mit zwei schaltbaren Zuständen 
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strukturelle Konformation, was bei der Kopplung von mehreren Molekülen zu Problemen 
führen kann. Bei den Experimenten mit den Nc hingegen wurde zwischen den zwei existie-
renden NH-Tautomeren des Nc hin- und hergeschaltet, was ausschließlich die Position der 
inneren Wasserstoffatome verändert. 
N
NH
N
HN
N
NH
N
HN
N
NH
N
NN
HN
N
N
N
NH
N
NN
HN
N
N
N
NH
N
NN
HN
N
N
N
NH
N
NN
HN
N
N
NN
N
N N
N
N N
Porphin
Phthalocyanin
Naphthalocyanin
Tetrabenzo-Porphyrin
Tetraaza-Porphyrin
Tetrapyrazino-tetraazaporphyrin
N
H N
NH
N
NN
HN
N
N
Anthracocyanin
 
Abb. 1: Strukturelle Verwandtschaft der Pc. 
Eine Übersicht über die strukturelle Verwandtschaft zwischen verschiedenen Klassen von 
Tetrapyrrolen ist in Abb. 1 dargestellt. Ausgehend vom Grundgerüst, dem sog. Porphin, gibt 
es die Möglichkeit weitere Benzolringe an das Grundgerüst anzubinden, um damit Tetraben-
zo-Porphyrine zu erhalten. Hingegen durch eine formale Substitution der Kohlenstoffatome in 
den vier meso-Brücken durch Stickstoffatome in einem Porphin ergibt sich ein Tetraaza-
Porphyrine (Porphyrazin). Die formale Vereinigung dieser beiden strukturellen Merkmale 
ergibt dann das Tetraaza-tetrabenzoporphyrin, welches unter dem Namen Phthalocyanin be-
kannt ist. Die Kombination aus vier zusätzlichen Benzolgruppen und den aza-Stickstoffen am 
Porphin-Grundgerüst erhöht die chemische und thermische Stabilität von Pc gegenüber 
Porphyrinen um ein Vielfaches. Von der Struktur des Pc ausgehend gibt es u. a. die Möglich-
keit in den äußeren Benzolringen des Moleküls weitere Kohlenstoffatome durch Stickstoff-
atome zu ersetzen und dadurch ein Tetrapyrazino-tetraazaporphyrin zu erhalten. Ein anderer 
Weg der Veränderung des Moleküls ist das Anbinden von weiteren Benzolringen an die Peri-
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pherie des Pc. Diese Synthese führt zum Nc oder zum Anthracocyanin (Ac). Beginnend vom 
Porphin über das Tetrabenzo-porphyrin zum Nc und schließlich zum Ac kommt es zu einer 
Vergrößerung des konjugierten pi-Elektronensystems. Im Absorptionsspektrum spiegelt sich 
diese Expansion des pi-Elektronensystems in einer bathochromen Verschiebung des S0→S1 
Übergangs in den nahen infraroten Spektralbereich wider. Die Erweiterung des pi-
Elektronensystems über das Anbinden von weiteren Benzolringen an die Peripherie des Pc hat 
jedoch eine erhöhte Instabilität des Moleküls zur Folge. 
2.1.1 Elektronische Eigenschaften 
Pc haben ein zweidimensionales konjugiertes pi-Elektronensystem. Dieses Elektronensystem 
bestimmt hauptsächlich die physikalischen Eigenschaften des Moleküls und kann durch eine 
Vielzahl von Modifikationen verändert werden. Einerseits durch Ankopplung von Randgrup-
pen an der Peripherie des Makrozyklus und andererseits durch die Aufnahme von mehr als 70 
Metallatomen in der Mitte des Makrozyklus können die elektronischen Eigenschaften eines 
Pc fein abgestimmt werden. Pc haben eine ähnliche makrozyklische Struktur wie Porphyrine 
und somit wäre zu erwarten, dass sie ähnliche Absorptionseigenschaften haben. Das Absorp-
tionsspektrums eines metallfreien Tetraphenylporphyrin (H2TPP) und eines octasubstituierten 
metallfreien Pc (H2Pc: Referenz in dieser Arbeit) zeigt jedoch die prinzipiellen Unterschiede 
(vgl. Abb. 2). Genau wie Porphyrine absorbieren Pc im nahen ultravioletten (380-420 nm) 
und im sichtbaren Spektralbereich, aber die Extinktion in beiden Bereichen unterscheidet sich 
stark. Die Banden im sichtbaren Bereich haben bei Pc eine höhere Extinktion als die im ultra-
violetten. Die Ursache dieser spektralen Unterschiede wird im Folgenden erläutert. 
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Abb. 2: Absorptionsspektren von H2TPP (durchgezogen) und H2Pc (gestrichelt) als typische 
Vertreter der Porphyrine und Pc. 
Aufgrund der ähnlichen Elektronenstruktur (pi-Elektronensystem) von Pc und Porphyrinen 
werden Pc gewöhnlich mit theoretischen Modellen beschrieben, die für Porphyrine entwickelt 
wurden. Das erste theoretische Modell, welches die Übergänge in Porphyrinen relativ gut 
beschreibt, stammt von Simpson [31] . Er schlug vor, dass die stärksten Absorptionsbanden 
von einem freien Elektron aus dem 16-Atom-18-Elektronen Ring (Zyklisches Polyen) des 
Porphyrins stammen. In Simpsons Modell haben die hoch symmetrischen 16 pi-
Orbitale Μagnetquantenzahlen ML von 0 bis ±7 und 8. Das höchste besetzte Molekülorbital 
(HOMO) hat dann ein ML von ±4 während das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (LUMO) 
±5 besitzt. Damit sind vier Übergänge zwischen diesen zwei Orbitalen mit einem ∆M=±1 und 
±9 möglich. Dabei weist der erlaubte B-Banden-Übergang ein ∆M=±1 während der sehr 
schwache Q-Banden-Übergang den normalerweise verbotenen Übergang mit ∆M=±9 hat. 
Gouterman und Mitarbeiter entwickelten ein Modell, welches als erstes die relativen Intensi-
täten der energetisch niedrigsten pi→pi∗ Übergänge quantitativ gut beschreibt [32] . Dieses 
Modell basiert auf einer theoretischen Betrachtung, die das zyklische Polyen-Modell mit der 
erweiterten Hückel-Regelj, welches die Struktur des Porphyrin-Rings mit einbezieht, verei-
                                                 
j
 ein aromatischer Ring besteht aus 4n+2 Elektronen (n=0,1,2,3,…) 
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nigt. Das ideale zyklische 16-Atom-Polyen wird durch die Anwesenheit der Pyrrol-
Stickstoffatome gestört, wodurch eine leichte Entartung der ungeraden Molekülorbitale statt-
findet [33] . Dieses 4-Orbital-Modell nach Gouterman basiert auf einer Linearkombination 
von Atomorbitalen (LCAO) und führt zu einer sinnvollen Beschreibung der spektralen Eigen-
schaften der meisten Porphyrine, Chlorine und in einer modifizierten Form der Pc. Das opti-
sche Spektrum lässt sich mithilfe von Übergängen zwischen den beiden HOMO a1u und a2u 
und den LUMO, welches in diesem Fall das doppelt entartete eg* Orbital ist, beschreiben. Da-
bei liegen in Porphyrinen die HOMO a1u und a2u so dicht beieinander, dass sie als praktisch 
entartet betrachtet werden können [34] . Die Konsequenz ist, dass die B und Q Übergänge 
annähernd ihren erlaubten bzw. verbotenen Charakter behalten. Bei Pc wird durch die Erset-
zung der meso-Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome und die Anbindung der Benzolringe 
an den Pyrrol-β-Positionen eine Störung der Energie der Orbitale verursacht und damit tritt 
eine Aufhebung der Entartung der HOMO auf [35] . Der jetzt erlaubte Q-Übergang dominiert 
das optische Spektrum der Pc (Abb. 2) und verleiht durch Absorption des Lichts im Bereich 
von 600-700 nm den Pc ihre charakteristische grüne oder blaue Farbe. 
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Abb. 3: Molekülorbitale und relevante Übergänge in Porphyrinen und Pc [36,37] . 
In Abb. 3 sind die Symmetriezustände der Molekülorbitale, ihre energetische Lage und die 
Herkunft der niederenergetischen pi→pi* Übergänge vergleichend für Porphyrine und Pc dar-
gestellt. Die unterschiedliche Lage der HOMO a1u und a2u in Porphyrinen und Pc und die dar-
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aus resultierenden unterschiedlichen Übergänge sind ersichtlich. Eine ausführliche Beschrei-
bung der Symmetriezustände der einzelnen Molekülorbitale wurde bereits von Stillman und 
Mack publiziert [35] . Sie diskutierten die elektronischen Übergänge im sichtbaren Bereich 
für ZnPc und deren Radikale und konnten experimentelle Daten durch Molekülsimulations-
rechnungen bestätigen [35] . 
2.1.2 Molekulare Symmetrie 
Die Theorie der molekularen Symmetrie wird an dieser Stelle kurz vorgestellt, da sie eine 
anschauliche Möglichkeit bietet, die Spektren von mehratomigen Molekülen zu verstehen. 
Eine ausführliche Abhandlung über dieses Thema ist bereits publiziert [38] .  
Es gibt fünf verschiedene Symmetrieelemente, wobei eine dieser Operationen trivial ist. Ers-
tens die der n-fachen Symmetrieachse (Cn), wobei eine Rotation des Moleküls um 2pi/n Bo-
genmaß um diese Achse eine Konfiguration ergibt, die von der ursprünglichen ununterscheid-
bar ist. Zweitens eine Symmetrieebene σ , wobei die Spiegelung aller Kerne durch diese 
Ebene im gleichen Abstand auf die andere Seite eine ununterscheidbare Konfiguration zur 
ursprünglichen erzeugt. Drittens ein Inversionszentrum i. Eine Spiegelung aller Kerne an die-
sem Inversionszentrum erzeugt ebenfalls eine Konfiguration die ununterscheidbar der initia-
len ist. Viertens die n-fache Rotations-Spiegelungsachse Sn der Symmetrie, die eine Kombina-
tion von Cn und σ  ist. Die letzte Symmetrieklasse ist die triviale Intentitätssymmetrie. Darauf 
aufbauend werden die Moleküle in Punktgruppen klassifiziert. Punktgruppen werden so ge-
nannt, da nach Ausführung aller Operationen dieser Gruppe, mindestens ein Punkt unverän-
dert ist. Die Moleküle in dieser Arbeit werden den Dnh-Gruppen und den Cnν-Gruppen zuge-
ordnet. Ein Molekül der Dnh-Gruppe hat eine Cn-Achse, n C2-Achsen senkrecht zu der Cn-
Achse und unter gleichen Winkeln zueinander, eine σ h-Ebene und n andere σ -Ebenen. Der 
Index h bedeutet, dass diese Symmetrieebene horizontal bezüglich der C2-Achse verläuft. Für 
gerade n hat die Punktgruppe einen Inversionspunkt i. Ein Molekül der Cnν-Gruppe besitzt 
eine Cn-Symmetrieachse und n σ-Ebenen. Der Index ν bezeichnet die vertikale Lage der 
Symmetrieebene bezüglich der Cn-Achse. Folglich hat das ZnPc mit einer C4-Achse, 4 C2-
Achsen einer σh-Ebene und 4 weiteren σ-Ebenen eine D4h Symmetrie [34] . Die Wasserstoff-
atome im Zentrum eines metallfreien Pc führen zu einer Reduzierung der Symmetrie im Ver-
gleich zum ZnPc. Das H2Pc hat eine C2-Achse und nur 2 C2 Achsen senkrecht dazu. Das führt 
zu einer D2h Symmetrie der metallfreien mononuklearen Pc. Der Zn(II)-Komplex des annel-
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lierten dinuklearen Pc, Pc║und Pc┴ (Abschnitt 3.4.4) des metallfreien dinuklearen Pc und die 
linearen trinuklearen Pc haben ebenfalls eine D2h Symmetrie. Pcmix und die rechtwinkligen 
trinuklearen Pc haben mit C2ν-Symmetrie eine weiter reduzierte Symmetrie gegenüber der 
D2h-Symmetrie. Je geringer die Symmetrie eines Moleküls ist, desto mehr Übergänge sind im 
Molekül erlaubt. 
2.1.3 Substitutionen an Phthalocyaninen 
Unsubstituierte Pc sind nur schwer löslich und neigen wegen ihres planaren Pc-Grundgerüsts 
zur Aggregation [36,39] . Aus diesem Grund werden für praktische Anwendungen peripher-
substituierte Pc genutzt, die vier, acht oder sogar 16 meist identische Randgruppen aufweisen. 
Durch diese Substitutionen werden eine stark verbesserte Löslichkeit und eine geringere Nei-
gung zur Aggregation erreicht [40,41,42,43,44] . Ein weiterer Vorteil von Substituenten ist die 
einfachere chromatographische Trennbarkeit unterschiedlicher Pc, die bei einer Synthese ent-
stehen können. 
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Abb. 4: Nummerierungskonvention von Metall-Pc nach IUPAC. 
Die Positionen, an denen diese Außengruppen angekoppelt werden, sind dabei entscheidend. 
So haben Morley et al. in umfangreichen Berechnungen der Elektronendichteverteilung für 
die relevanten Molekülorbitale der HOMO und LUMO von substituierten Metall-Pc gezeigt, 
dass eine Ankopplung von Substituenten, die als Elektronendonatoren wirken (z. B. Alkoxy-
Gruppen), an die α-Positionen (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 in IUPAC, Abb. 4) eine starke 
bathochrome Verschiebung der Q-Bande zur Folge hat [45] . Die B-Bande bleibt in ihrer 
spektralen Lage dabei nahezu unbeeinflusst. Bei dieser Ankopplung können die Substituenten 
in Konjugation mit dem Chromophor treten. Bei einer Ankopplung an die β-Position (2, 3, 9, 
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10, 16, 17, 23, 24 in IUPAC, Abb. 4) hingegen, ist nur eine geringe Verschiebung der Q-
Bande im Vergleich zum unsubstituierten Molekül zu beobachten. 
Würde das pi-Elektronensystem, wie in Abb. 5a) gezeigt, lediglich durch die 16 Atome des 
inneren Ringes verlaufen, könnte der Einfluss der Randgruppen auf das Absorptionsspektrum 
eines Pc nicht erklärt werden. Außerdem würde das Pc nach der Hückel-Regel instabil sein. 
Das pi-Elektronensystem in Abb. 5a besteht nur aus 4n π-Elektronen und ist es damit instabilk. 
Folglich muss sich das stabile pi-Elektronensystem entweder jeweils aus dem inneren Ring 
und zwei gegenüberliegenden Pyrrolringen (Abb. 5b) oder dem inneren Ring und einem der 
vier Benzolringe zusammensetzen (Abb. 5c). Durch diese Konstellation wird der Einfluss der 
Substituenten an den α- und β-Positionen verständlicher. Generell muss von einer Superposi-
tion der verschiedenen Ausdehnungen des pi-Elektronensystems ausgegangen werden. 
 
Abb. 5: a) Elektronensystem beim Pc im 16-Atom-18-Elektronen-Modell (nach Stillman). b) 
und c) Mögliche Ausdehnung des pi-Elektronensystems aufgrund des Verlaufs der 
konjugierten Doppelbindungen.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf einen weiteren wichtigen Aspekt bei der Ankopplung von 
Substituenten geachtet: Im Vergleich zu Pc, die aus den monosubstituierten (z. B Tert-butyl- 
oder neopentoxy [46] ) Phthalonitrilen synthetisiert wurden, existieren die 4,5- oder 3,6 di-
substituierten nur als einfaches Isomer, was die chemische Separation und Charakterisierung 
erleichtert. Im Unterschied zu alkoxy-Gruppen [47]  und vielen anderen Arten von Substituen-
ten [48] , können phenoxy-Gruppen, ausgehend von kommerziell erhältlichen Verbindungen, 
in einem einfachen Einschrittverfahren an die Phthalonitrile gebundenen werden. Folglich 
wurde die 2,6-dimethylphenoxy-Gruppe (Abb. 6) als Substituent für die, in dieser Arbeit un-
tersuchten Pc, verwendet. Die Synthese und Trennung der Moleküle wurde durch die Wahl 
dieses Substituenten erleichtert. 
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Abb. 6: Strukturformel der verwendeten 2,6-dimethylphenoxy-Gruppe. Dieser Substituent 
wird im Folgenden mit R bezeichnet. 
Es wurden sowohl metallfreie Pc (H2Pc) als deren Zn(II)-Komplexe (ZnPc) untersucht. Zink 
ist mit seinem vollbesetzten d-Orbital ein Metall mit abgeschlossener Elektronenschale (clo-
sed shell configuration). Das Zinkatom ist dabei in der Ebene des planaren Pc-Grundgerüsts 
eingebunden. 
Um die elektronischen Eigenschaften von Pc zu verändern besteht neben der Ankopplung von 
Substituenten oder der Einbindung von Metallen in den Makrozyklus der Pc, die Möglichkeit 
der Kopplung von Pc aneinander. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Moleküle wer-
den in den folgenden Abschnitten vorgestellt. 
2.1.4 Kovalent gebundene Phthalocyanine 
In diesem Abschnitt werden dinukleare Pc, deren zwei Pc einfach kovalent über eine Ethandi-
ol-Brücke verknüpft sind, vorgestellt. Im Gegensatz zu annellierten Systemen sollten bei die-
ser einfach kovalenten Bindung von zwei Pc keine Ausdehnung des pi-Elektronensystem über 
beide Monomereinheiten stattfinden. Die Untersuchungen an diesen flexibel gebundenen Pc 
sollen als Vergleich zu den neuartigen annellierten dinuklearen und trinuklearen Pc (Abschnitt 
2.1.4 und 2.1.5) dienen. Außerdem soll ein Beitrag zu den Erkenntnissen über die Wechsel-
wirkungen zwischen den Monomereinheiten in einem einfach kovalent verknüpften dimeren 
Pc geleistet werden. Pc, die über eine Ethandiol-Brücke gekoppelt wurden, sind in der Litera-
tur noch nicht beschrieben worden. Die Strukturformeln des metallfreien einfach kovalent 
verknüpften dimeren Pc (DH2) und dessen Zn(II)-Komplex (DZn) und sind in Abb. 7 bzw. 
Abb. 8 gezeigt. 
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Abb. 7: Strukturformel von DH2. R siehe Abb. 6. 
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Abb. 8: Strukturformel von DZn. R siehe Abb. 6. 
Phthalocyanin-Oligomere sind seit fast 40 Jahren bekannt [49] . Dabei gibt es eine Vielzahl 
von Möglichkeiten, wie man zwei Phthalocyanine aneinander bindet. Kobayashi et al. haben 
eine Übersicht dieser Möglichkeiten zusammengestellt [50] . Das Interesse an solchen Ver-
bindungen resultiert aus einer Vielzahl von möglichen Wechselwirkungen zwischen den ein-
zelnen Pc. Die Anordnung dieser Pc zueinander und die daraus resultierenden Transferl- und 
Speicherprozesse sind von enormer Wichtigkeit für die Funktionalität von vielen Systemen in 
der Biologie und Chemie. In Hinblick auf das Design von Antennensystemen und weiterge-
hend künstlichen photosynthetischen Systemen sind dimere Pc ebenfalls sehr viel verspre-
chend. Hier wird die Lichtenergie über einen langen Weg ohne Energieverlust zu einem En-
dakzeptor transportiert. Die Herstellung von Multielektron-Redox-Katalysatoren für elektro- 
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 z.B. Energie-und Elektronentansfer 
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und photokatalytische Prozesse ist ebenfalls Gegenstand großen Interesses. Das Verständnis 
der Wechselwirkung solcher Dimere hilft bei der Entwicklung dieser Katalysatoren. Bei de-
nen in dieser Arbeit untersuchten Homodimere spielt der Ladungstransfer keine Rolle. 
In der Literatur finden sich Untersuchungen an dimeren Pc, die unter verschiedenen Aspekten 
geführt werden. Leznoff et al. [46,51,52,53]  untersuchte insbesondere die geometrische Stel-
lung und die daraus resultierenden Wechselwirkungen in dimeren Pc, die über einen der äuße-
ren Benzolringe mit einer flexiblen Brückem kovalent verknüpft sind. Hingegen Torres et al. 
[54,55,56,57]  fokussierten ihre Untersuchungen vor allem auf Pc, die über rigidere Brücken 
(Zwei- oder Dreifachbindungen) verbunden sind. Hier wurde ein besonderes Augenmerk auf 
die nichtlinearen optischen Eigenschaften gelegt. 
2.1.5 Annellierte dinukleare Phthalocyanine 
Die Synthese von konjugierten Systemen ist ein Weg, um die Veränderung der elektronischen 
Eigenschaften von Pc, bei denen das pi-Elektronensystem erweitert wird, zu untersuchen. Die-
se Methode ist von erheblichem Interesse für das Design von modernen Materialen. Neben 
den schon beschriebenen Möglichkeiten der Veränderung der chemischen Struktur und opti-
schen Eigenschaften von Pc wurde im Rahmen dieser Arbeit ein weiterführender Ansatz ver-
folgt. Um die Eigenschaften der Pc dramatisch zu verändern, wurden zwei Pc direkt über ei-
nen Benzolring annelliert (Abb. 9, Abb. 10). Dabei teilen sich die beiden Monomereinheiten 
den Benzolring in ihrer Mitte. Diese Synthese führt zu einer unmittelbaren Expansion des pi-
Elektronensystems. Es gibt neben dieser Methode auch noch andere Synthesen, die eine Ver-
größerung des pi-Elektronensystems zur Folge haben, wie z. B. durch Anbinden weiterer 
Benzolringe an der Peripherie des Pc (Abb. 1). Diese Synthese führt zu den Nc oder Ac 
[58,59,60,61,62] . Der entscheidende Vorteil, des in dieser Arbeit verwendeten Ansatzes ist 
die chemisch und photochemisch wesentlich höhere Stabilität der verschmolzen Moleküle 
gegenüber den Nc oder Ac. Ac sind teilweise derart instabil, dass sie aufwendig unter Schutz-
gas aufbewahrt werden müssen [62] . Spektroskopische Untersuchungen in Lösung sind unter 
diesen Bedingungen nur schwer möglich, eine technische Anwendung ist nicht denkbar. 
S. Makarov synthetisierte sowohl metallfreie annellierte dinukleare Pc (Abb. 9) als auch deren 
Zn(II)-Komplex (Abb. 10). Diese Moleküle wurden in der vorliegenden Arbeit eingehend auf 
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 Hier wurde eine Einfachbindungen verwendet. 
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ihre elektronischen Eigenschaften hin untersucht. Das ergibt einerseits die Möglichkeit den 
Einfluss der direkten Annellierung von zwei Pc bei einem Vergleich mit den mononuklearen 
Pc und einfach kovalent verknüpften Pc zu untersuchten. Andererseits wird der Einfluss des 
Zentralatoms auf die zu erwartenden neuen elektronischen Eigenschaften der annellierten 
dinuklearen Pc zugänglich. 
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Abb. 9: Strukturformel von H2Pc-H2Pc. R siehe Abb. 6. 
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Abb. 10: Strukturformel von ZnPc-ZnPc. R siehe Abb. 6. 
Konjugierte oligonukleare Porphyrine [63,64,65,66,67,68,69,70,71]  oder Pc 
[9,10,50,62,72,73,74,75,76,77,78,79,80,81,82,83,84]  sind potentielle künftige organische 
Materialien für verschiedene Anwendungen in der Chemie, Physik und Biologie. Sie haben, 
durch ihre Verwendung als mögliche molekulare Drähte (molecular wires), optical limiter 
oder andere hoch entwickelte Anwendungen, in den letzten Jahren großes Interesse hervorge-
rufen [63,64,65,66,68,69,85] . Folglich sind verschiedene solcher Moleküle synthetisiert und 
untersucht worden  [9,10,50,62,72,73,74,75,76,77,78,79,80,81,82,83,84]  . 
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Die erste Synthese und Untersuchung von annellierten Pc, bei denen zwei Pc einen Benzol-
ring teilen, stammt aus dem Jahre 1987 [80] . In den letzten Jahren hat sich durch die Synthe-
se von annellierten Makrozyklen mit den gleichen [86]  oder unterschiedlichen Metallen [87]  
als Zentralatom, von dinuklearen Pc, die einen Naphtalenring teilen [88] , dinuklearen Tetra-
pyrrolen mit einem Porphyrin und einem Pc [79] , heterodinuklearen Pc [89]  oder Phthalocy-
anophanen [90]  die Methode etabliert. Erst kürzlich wurden das erste Mal annellierte tri-
nukleare Pc synthetisiert [9,10] . Das „Annellieren“ von zwei oder mehr Porphyrinen oder Pc, 
die sich einen Benzolring teilen, ist mit drastischen Veränderungen der elektronischen Struk-
tur des gesamten Moleküls im Vergleich zu den einzelnen Molekülen verbunden. Die Verän-
derungen werden in den Eigenschaften des ersten angeregten Zustandes am deutlichsten. Da-
bei sind die Anregungsenergie, die Lebensdauer und die Wahrscheinlichkeiten von strahlender 
und nicht strahlender Deaktivierung gemeint [9,10,74] . Ein Beispiel dafür ist die bathochro-
me Verschiebung der Q-Absorptionsbande um 2800 cm-1 bei einem Vergleich zwischen mo-
nonuklearen und annellierten dinuklearen Pc [9] . Ein anderes Beispiel ist die größere Rate 
der nicht strahlenden Prozesse in annellierten dimeren Pc im Vergleich zu dem mononuklea-
ren Analogon [9,10,74] . Eine drastische Veränderung der nichtlinearen Eigenschaften der 
annellierten dinuklearen Pc im Vergleich zu den mononuklearen Pc wurden ebenfalls beo-
bachtet [29,86,87,91] . Trotz des großen Interesses an diesen Systemen existieren nur wenige 
und in den Ergebnissen gegensätzliche Publikationen, die die photophysikalischen Eigen-
schaften solcher annellierter Pc dokumentieren. So beschreiben frühe Publikationen, die typi-
sche bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande beim einem Vergleich von mononuk-
learen und annellierten dinuklearen Pc nicht [73,80,92] . Lediglich Lelievre et al. fand 1993 
eine Erklärung: Als Ursache für das Fehlen der bathochromen Verschiebung in früheren Pub-
likationen erkannte er die Protonierung des Benzolringes, der die beiden Pc-Makrozyklen 
verbindet. Dadurch wird eine Ausdehnung des pi-Elektronensystems verhindert. Das wieder-
um erklärt die fehlende bathochrome Verschiebung [93] . Die asymmetrische Form der statio-
nären Absorptions- und Fluoreszenzbanden bei metallfreien annellierten dinuklearen Pc wur-
de bis heute nicht im Detail erklärt. Nur Kobayashi et al. erwogen die Möglichkeit, dass mehr 
als ein Isomer zu dem stationären Absorptionsspektrum beitragen könnten [74] . Diese These 
wurde jedoch in späteren Publikationen nicht weiter verfolgt oder erläutert. 
Theoretische Modellierungen der Struktur und die elektronischen Eigenschaften von annel-
lierten Pc sind kaum in der Literatur zu finden. Nur die Arbeitsgruppen von Kobayashi und 
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Suvorova haben mithilfe von Pariser-Parr-Pople (PPP)-[75]  bzw. der semiempirischen 
ZINDO/S-Methode [10,89]  die Anregungsenergien von planaren metallfreien und Zn(II) ho-
mo und hetero-dinuklearen Pc berechnet. Einige Bemühungen wurden auch für die Untersu-
chung der elektronischen Struktur von nicht-kovalent gebundenen Pc und Porphyrin-Dimeren 
durch die Configuration Interaction Methode [94,95]  unternommen. Sehr viel umfassender 
sind die theoretischen Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften von metallierten und 
metallfreien mononuklearen Pc oder ihres einfacheren Mustermoleküls Tetraazaporphyrin. 
Die Beschreibung der angeregten Zustände von metallfreien Pc wurde im Rahmen der Hü-
ckel-Methode [96]  und der erweiterten Hückel-Methode [97] , PPP-Theorie [98]  und semi-
empirischen [60,75,99]  oder valenzeffektiven [100]  Hamiltonoperatoren vorgenommen. 
Korrelierte ab initio Berechnungen sind moderner und interpretieren die elektronischen Ab-
sorptionsspektren in Hinblick auf Symmetrieadaptierte Cluster [101] , Dichtefunktionaltheo-
rie/ Multireferenz Konfiguration Wechselwirkung [102]  und Complete Active Space Self 
Consistent Field Theorie zusammen mit Störungsrechnung zweiter Ordnung [103] . Bei den 
Zink-Komplexen wurden Spektren auf der Basis semiempirischer Theorien erklärt 
[45,104,105] . Die Zuverlässigkeit in der Vorhersage von Energien angeregter Zustände und 
Oszillatorstärken von großen Molekülen [106,107,108]  und Aromaten mit Übergangsmetal-
len [109,110,111]  rechtfertigt die Verwendung der TD-DFT [112,113]  für Zn Porphyrine und 
Pc Derivate [114,115,116,117,118] . 
Aufgrund dieser Entwicklung in der modernen Quantentheorie wurden im Fall der vorliegen-
den Moleküle TD-DFT Berechnungen für die Charakterisierung der verschiedenen Banden in 
den experimentellen Spektren durchgeführt. Diese TD-DFT-Rechnungen wurden im Rahmen 
einer Kooperation von Inés Corral und Leticia Gonzáles (FU Berlin) an den hier untersuchten 
mononuklearen und annellierten dinuklearen Pc vorgenommen [119] . Dafür wurde auf das 
Programm TURBOMOLE v5.7 [120]  zurückgegriffen. Die Ergebnisse werden in Kapitel 3 
zusammen mit den experimentellen Ergebnissen diskutiert. 
2.1.6 Annellierte trinukleare Phthalocyanine 
Der Weg der Annellierung von Pc wurde mit der ersten Synthese annellierter trinuklearer Pc 
von Se. Makarov einen Schritt weitergegangen [9,10] . Diese annellierten trimeren Pc wurden 
im Rahmen dieser Arbeit in Hinblick auf ihre elektronischen Eigenschaften hin untersucht. Im 
Gegensatz zu den bereits erwähnten annellierten dimeren Pc, sind nur wenige konjugierte 
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trimere Pc synthetisiert worden: ein diacetylene-bridged “Pc-Dreieck” und ein benzo-
annuliertes SubPc-Trimer [50,76,77,121] . Demgegenüber sind für Porphyrine schon komple-
xere Systeme bekannt. Cho et al. [85]  annellierten bis zu 12 Zn-Porphyrine und zeigten, dass 
sich das pi-Elektronensystem mit der Anzahl der Porphyrine ausdehnt und somit auch die Ab-
sorptionsbanden weit im infraroten Spektralbereichn liegen. Die Eigenschaften der angeregten 
Zustände dieser Oligomere sind stark verändert gegenüber den einzelnen Porphyrinen. Die 
Lebensdauer dieser Zustände verkürzt sich und die Rate der inneren Umwandlung steigt an. 
Diese Eigenschaften machen diese neuartigen Moleküle für eine Anwendung als nichtlineare 
Materialien interessant. 
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Abb. 11: Strukturformel von a) RTH2 und b) RTZn. R siehe Abb. 6. 
Die Synthese [9,10]  führt zu isomerischen rechtwinkligen (RTH2 und RTZn) und linearen 
(LTH2 und LTZn) annellierten trinuklearen Pc mit unterschiedlichen Symmetrien und elekt-
ronischen Eigenschaften (Abb. 11 bzw. Abb. 12). Auch in diesem Fall wurden für beide geo-
metrischen Konfigurationen sowohl das metallfreie annellierte trinukleare Pc als auch deren 
Zn(II)-Komplex untersucht. 
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Abb. 12: Strukturformel von a) LTH2 und b) LTZn. R siehe Abb. 6. 
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 bis zu 3000 nm bei zwölf annellierten Porphyrinen 
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2.2 NH-Tautomerie in metallfreien Tetrapyrrolen 
Das Wort Tautomerie stammt von den griechischen Worten tautó = das Gleiche und meros = 
der Anteil ab und bezeichnet in der Chemie eine Form der Isomerie. In einer reversiblen che-
mischen Reaktion können tautomere Isomere ineinander übergehen, indem Teile des Mole-
küls ihren Platz wechseln. Es liegt dabei zwischen den Isomeren ein chemisches Gleichge-
wicht vor. Unter normalen Bedingungen wandelt sich ein tautomerer Stoff immer von sich aus 
in seine Isomere, die Tautomere, um. Das geschieht immer im gleichen Mengenverhältnis. 
Bei metallfreien Tetrapyrrolen wechseln die Wasserstoffatome im Zentrum des Makrozyklus 
ihre Plätze (NH-Tautomerie). Dieses Phänomen der Tautomerie in Tetrapyrrolen wurde bisher 
hauptsächlich an Porphyrinen [122,123,124,125,126,127,128,129,130,131]  beobachtet. Im 
Fall von Pc [132,133,134]  gibt es nur wenige Publikationen. Abb. 13 zeigt die Strukturformel 
der Trans-Tautomere eines Pc. 
 
Abb. 13: Strukturformel der Trans-Tautomere eines Pc. R bezeichnet eine beliebige Substitu-
tion. 
Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, haben metallfreie Pc und Porphyrine eine D2h-Symmetrie. 
Die Position der zwei inneren Wasserstoffatome ist allerdings nicht eindeutig definiert. Die 
Röntgenstrukturanalysen an Pc von Linstead [132]  und Robertson [133,134]  legten zunächst 
nahe, dass die zwei inneren Wasserstoffatome an gegenüberliegende Stickstoffatomen gebun-
den sind. Durch die zwei Möglichkeiten der gegenüberliegenden Anordnung der Wasserstoff-
atome im makrozyklischen Ring liegen zwei Tautomere vor, die sich in der Regel nur gering-
fügig in ihrer Energie unterscheiden. Wie aus NMR-Messungen an Porphyrinen [122,123]  
bekannt ist, können die beiden Wasserstoffatome zwischen den zwei gegenüberliegenden 
Stickstoffatompaaren wechseln. Die Migration dieser Wasserstoffatome erfolgt nachweislich 
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relativ schnell bei Raumtemperatur, kommt aber bei tiefen Temperaturen zum Erliegen. Der 
Austauschprozess wird mit sinkender Temperatur langsamer, so dass die Existenz der Tauto-
mere in der Regel nur bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden kann. Ein Wechsel zwi-
schen den Tautomerkonfigurationen ist dann nur noch durch optische Anregung in den ersten 
angeregten Singulett-Zustand möglich [124,125] .  
Es wird grundsätzlich zwischen Cis- und Trans-Tautomeren unterschieden. In Bezug auf me-
tallfreie Porphyrine oder Pc liegen bei einem Cis-Tautomeren die Wasserstoffatome an 
benachbarten bei Trans-Tautomeren an gegenüberliegenden Stickstoffatomen. Beim Wechsel 
der Positionen der Wasserstoffatome in Tetrapyrrolen sind zwei Abläufe vorstellbar. Einer-
seits der synchrone Wechsel, bei dem beide Wasserstoffatome gleichzeitig die Bindungsposi-
tion wechseln und andererseits der asynchrone, bei dem erst ein Wasserstoffatom die Position 
wechselt und dann das andere. T. Butenhoff et al. [126]  bestimmten die Ratenkonstanten und 
den kinetischen Isotopeneffekt des Tautomerismus in metallfreien Porphinen in n-Hexan 
Shpol’skii-Matrizen. Ihre Ergebnisse bei 110 K und Raumtemperatur lassen ausschließlich 
das asynchrone Modell zu. Demnach wird das Cis-Tautomer als weniger stabil berechnet als 
das Trans-Tautomer. Das erklärt das überwiegende Auftritten von Trans-Tautomeren.  
Boronat et al. [127]  untersuchten die NH-Tautomerie aus theoretischer Sicht mittels quanten-
chemischer Rechnungen. Dabei wurden sowohl semiempirische als auch ab initio Berechnun-
gen durchgeführt. Beide Vorgehensweisen sagen voraus, dass der Austauschprozess zwischen 
den beiden möglichen Trans-Tautomeren über einen asynchronen Pfad mit zwei Schritten via 
zwischenzeitlicher Cis-Tautomere verläuft. 
Im Fall von symmetrisch substituierter Porphyrineno bestehen aufgrund der ununterscheidba-
ren Struktur beider Tautomere nur geringe Unterschiede zwischen den Energien derer Grund-
zustände und angeregten Zustände. Bei diesen Porphyrinen ist eine spektrale Separation der 
Tautomere nur bei sehr niedrigen Temperaturen (77 K oder 5 K) in Shpol’ski- oder Edelgas-
matrizen unter selektiver spektraler Laseranregung messbar [126,128,129] . 
Bei unsymmetrisch substituierten Porphyrinen ist der energetische Unterschied der Zustände 
in den beiden Tautomeren größer. Durch die unsymmetrische Substitution unterscheiden sich 
die Größe der Übergangsdipolmomente in den beiden Tautomeren mehr als bei symmetrisch 
substituierten Molekülen. Zenkevich et al. [130,131]  zeigten in Messungen bei 77 K, dass die 
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spektrale Separation der Absorptionsbanden niedrigster Energie beider Tautomere einen Wert 
von etwa 300 cm-1 hat. Die Fluoreszenzlebensdauer beider Tautomere war gleich groß.  
Von Gurinovich et al. [124]  wurden temperaturabhängige Veränderungen in den Spektren 
unsymmetrisch substituierter Porphyrine auf die NH-Tautomerie zurückgeführt. Bei den Un-
tersuchungen stellte sich heraus, dass das Verhältnis zwischen den zwei Tautomeren tempera-
turabhängig ist. Man beobachtet ein statistisches Gleichgewicht. In jedem einzelnen Molekül 
hält der Austauschprozess zwischen den Positionen der Wasserstoffatome an. Beide Tautome-
re haben unterschiedliche elektronische Eigenschaften. Somit setzen sich Absorptions- und 
Emissionsspektren aus zwei Spektren zusammen, deren Anteile sich mit der Temperatur än-
dern.  
M. Drobizhev et al. [135]  zeigten an unsymmetrischen substituierten Phthalo-
Naphthalocyaninen, die einen großen Zweiphotonenabsorptionsquerschnitt aufweisen, dass 
man mithilfe der Zweiphotonenabsorption bei 77 K zwischen den beiden existierenden Tau-
tomeren hin- und  herschalten kann. Außerdem bestimmten sie die Fluoreszenzquantenaus-
beute, die für beide Tautomere gleich ist. 
P. Liljeroth et al. [5]  demonstrierten kürzlich mit der STM-Technik, dass mittels des Tunnel-
stroms zwischen den beiden Tautomeren eines Nc hin und hergeschaltet werden kann. Dafür 
wurden einzelne Nc auf verschiedene ultradünne nicht leitende Oberflächen bei 5 K aufge-
bracht. Aus diesen Versuchen ergeben sich Perspektiven für die Anwendung dieser Tautome-
re als in molekularen Schaltern. Weiterhin zeigen diese Wissenschaftler, dass Moleküle, die 
auf der Oberfläche nebeneinander adsorbiert sind, unter bestimmten Bedingungen einen Ein-
fluss auf die Stellung der Wasserstoffatome des benachbarten Moleküls haben. Diese Er-
kenntnis kann zu der Entwicklung von komplexeren Schaltern aus diesen Molekülen beitra-
gen. 
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2.3 Theoretische Grundlagen zu Transferprozessen 
nach Lichtabsorption 
Nachdem ein Molekül ein Lichtquant absorbiert (10-15 s), befindet es sich nicht mehr im 
thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung. Der Zustand ist deshalb von geringer Le-
bensdauer und wird durch verschiedene intra- und intermolekuare Prozesse deaktiviert. Dabei 
können Prozesse chemischer und physikalischer Natur auftreten. Im Folgenden werden die 
physikalischen intra- und intermolekularen Prozesse näher betrachtet. 
2.3.1 Monomolekulare Deaktivierung 
Die Zustände und Übergänge eines Moleküls werden üblicherweise in einem Jablonski-
Diagramm dargestellt. Zur Veranschaulichung der relevanten elektronischen Übergänge in 
Molekülen ist in Abb. 14 ein schematisches Jablonski-Diagramm für ein 6-Niveau-System 
dargestellt. Zum besseren Verständnis sind rechts und links neben dem Jablonski-Diagramm 
die einzelnen elektronischen Zustände des Moleküls noch einmal gekennzeichnet.  
Abb. 14: Das Jablonski-Diagramm mit den primären photophysikalischen Prozessen in einem 
Molekül. 
Da die meisten Moleküle einen elektronischen Singulett-Grundzustand (S0) aufweisen, gehen 
sie bei der Absorption eines Photons entsprechend der Multiplizitätsregel wie in Abb. 14 
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schematisch dargestellt in den ersten angeregten Singulett-Zustand (S1) oder höher angeregte 
Singulett-Zustände über. Von höher angeregten Zuständen deaktivieren diese angeregten Mo-
leküle in den meisten Fällen zunächst durch innere Umwandlung und befinden sich nach kur-
zer Zeit (10-12-10-11 s) im ersten angeregten Zustand [136] . In diesem Zustand gibt es im All-
gemeinen drei Möglichkeiten, wie das Molekül ohne weitere Wechselwirkung in andere 
Zustände gelangen kann. Es kann ein Übergang durch erstens Fluoreszenz (10-9-10-8 s) unter 
Abgabe eines Photons oder zweitens strahlungslos durch innere Umwandlung in den elektro-
nischen Grundzustand zurück vorkommen. Über Schwingungsrelaxation wird die Über-
schussenergie danach als thermische Energie an die Umgebung abgegeben. Es gibt jedoch 
auch Ausnahmen, wo ein strahlender Übergang vom zweiten angeregten Zustand in den 
Grundzustand stattfindet (S2-Fluoreszenz) [137,138] .  
Bei der dritten Möglichkeit finden nach der Primäranregung auch Übergänge in Triplett-
Zustände statt. Da ein Übergang in diesen Zustand und folgend in den Singulett-Grundzustand 
einen Spinflip erfordert, ist dieser quantenmechanisch verboten und deshalb verhältnismäßig 
langlebig (10-6-100 s). Zu den spinverbotenen Übergängen zählen zum einen strahlungslose 
Prozesse, die man als Interkombination bezeichnet. Zum anderen die Phosphoreszenz, bei der 
ein Übergang von einem angeregten Triplett-Zustand unter Aussendung eines Photons in den 
Singulett-Grundzustand stattfindet. Aus dem nach einer Photoanregung sekundär gebildeten 
T1-Zustand finden häufig die eigentlichen photochemischen Reaktionen mit anderen Molekü-
len statt. Die Kenntnis der Wahrscheinlichkeit, mit der der T1-Zustand bevölkert wird und 
dessen Lebensdauer hat deshalb eine große Bedeutung. 
Während sich das Molekül im ersten angeregten  Singulett-Zustand befindet kann es auch 
noch ein weiteres Photon absorbieren und in höher angeregte Singulett-Zustände gelangen. Im 
Zusammenhang mit der transienten Absorptionsspektroskopie nennt man diesen Prozess in-
duzierte Absorption. Wenn sich das Molekül im ersten angeregten Triplett-Zustand befindet 
und ein weiteres Photon absorbiert, finden Übergänge in höher angeregte Triplett-Zustände 
statt (T1-Tn-Absorption).  
Ein weiterer fundamentaler Prozess ausgehend von einem angeregten Zustand ist die stimu-
lierte Emission, wobei ein Photon die Emission eines weiteren Photons mit der gleichen E-
nergie, Richtung, Phase stimuliert [139] . Basierend auf diesen elementaren Übergängen kön-
nen die optischen Spektren der untersuchten Moleküle abgeleitet werden. 
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Da im Rahmen dieser Arbeit Spektroskopie bis zu einem Zeitbereich von wenigen Pikose-
kunden durchgeführt wurde, kann davon ausgegangen werden, dass nur Prozesse untersucht 
wurden, die nach Erreichen des ersten angeregten Zustands S1 stattfanden. Diese untersuchten 
Prozesse werden als inkohärente Prozesse bezeichnet. Inkohärent bedeutet an dieser Stelle, 
dass diese Prozesse nicht mehr in Phase mit der Anregung sind. Wie beschrieben kann der S1-
Zustand ohne weitere Anregung über drei verschiedene Prozesse entvölkert werden (Abb. 14). 
Die gemessene Fluoreszenzlebensdauer 
ISCICnflfl
fl kkkk ++
==
11
τ . (2.1) 
ist der Kehrwert der Fluoreszenzrate flk , die wiederum die Summe aus der natürliche Fluores-
zenzrate
nflk , der Rate der inneren Umwandlung ICk  und der Rate der Interkombination ISCk  
ist. Unter der natürlichen Fluoreszenzrate versteht man die Rate, mit der ein Zustand durch 
Fluoreszenz entleert wird, wenn keine konkurrierenden Prozesse stattfinden. Eine weitere 
wichtige Größe in der Spektroskopie ist die Quantenausbeute. Sie beschreibt die Effizienz der 
verschiedenen, oft konkurrierenden Prozesse nach der Lichtabsorption eines Moleküls. Unter 
der Quantenausbeute versteht man das Verhältnis von der Anzahl der jeweiligen Umwandlung 
( Un ) zur Anzahl der absorbierten Photonen ( An ) 
A
U
n
n
=Φ . (2.2) 
Für die Fluoreszenzquantenausbeute durch die Raten ausgedrückt, gilt: 
ISCICnfl
nfl
fl kkk
k
++
=Φ  (2.3) 
Analog lässt sich die Quantenausbeute für die anderen beiden Prozesse berechnen. 
2.3.2 Bimolekulare Deaktivierung/ Energietransfer 
Neben den monomolekularen Mechanismen tragen auch bimolekulare Prozesse wesentlich 
zur Deaktivierung eines Moleküls nach elektronischer Anregung bei. Prinzipiell lassen sich 
Energie- und Ladungstransfer unterscheiden. In dieser Arbeit werden ausschließlich Energie-
transferprozesse näher betrachtet. 
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2.3.2.1 Energietransferprozesse 
Energietransferprozesse zwischen Molekülen werden als ein Transfer der Anregungsenergie 
eines Donor-Moleküls (D) auf einen Akzeptor-Molekül (A) betrachtet. Die folgenden Ausfüh-
rungen beschränken sich auf den Fall des inkohärenten strahlungslosen Energietransfers aus-
gehend von einem optisch angeregten Molekül. Ein Energietransfer kann allgemein mit die-
sem Schema  
** ADADAD ETh +→+→+ ν . 
dargestellt werden. Zunächst befinden sich beide Moleküle im Grundzustand (links). Das D 
wird optisch in einen angeregten Zustand versetzt (Mitte). Danach erfolgt der Energietransfer 
zum A, welches in einen angeregten Zustand übergeht (rechts). 
Grundsätzlich unterscheidet man zunächst zwischen strahlendem und strahlungslosem Ener-
gietransfer. Dabei ist der strahlende oder auch triviale Energietransfer der einfachste Fall. Hier 
findet keine direkte Wechselwirkung zwischen D und A statt. Die Lebensdauer des angeregten 
D wird durch das A nicht beeinflusst. Das angeregte D emittiert ein Lichtquant, welches vom 
A absorbiert wird. Die Wahrscheinlichkeit des Prozesses hängt von der gegenseitigen Orien-
tierung sowie vom Abstand der Moleküle (Konzentration) quadratisch ab. Wegen der (im Ver-
gleich zu anderen Energietransferprozessen) langsamen Abnahme der Effizienz mit dem Ab-
stand von D und A kann dieser Prozess in verdünnten Lösungen dominierend sein.  
Der strahlungslose Energietransfer kann über verschiedene Mechanismen erfolgen, die von 
der Stärke der Wechselwirkung zwischen den Molekülen abhängt. Diese Energietransferme-
chanismen lassen sich nach Simpson und Peterson klassifizieren [140] . Die dabei angesetzten 
Kriterien basieren auf einem charakteristischen Ergebnis der Wechselwirkung zwischen den 
beiden Molekülen: der Entstehung der Exzitonenbande. Die Bandbreite 2U dieser Exzitonen-
bande hängt dabei von verschiedenen Faktoren ab. Davidov et al. [141]  zeigten, dass diese 
Bandbreite von der Oszillatorstärke der elektronischen Übergänge in den Molekülen, der Ori-
entierung der Moleküle zueinander und dem intermolekularen Zentralabstand der Moleküle 
abhängt. 2U/∆ε ≫ 1 ist das Kriterium für die starke Kopplung und 2U/∆ε ≪ 1 für die schwa-
che Kopplung, wobei ∆ε die Franck-Condon-Brandbreite der entsprechenden molekularen 
elektronischen Übergänge in den Einzelmolekülen ist. Betrachtet man die bei diesen Kopp-
lungen auftretenden Transferraten, so findet man im Fall der starken Kopplung, dass die Rate 
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des Energietransfers viel schneller ist als die der Relaxation in den Grundzustand. Die Ener-
gietransferzeit τtrans ist sehr viel kleiner als die Zeit τrel, die der Kern des Moleküls benötigt, 
um in das thermische Gleichgewicht zurückzukehren, nachdem der Energietransfer stattge-
funden hat. Es müssen also feste Phasenrelationen zwischen den Wellenfunktionen der ein-
zelnen Moleküle oder Molekülanteile bestehen. Die Energie kann sich wie ein räumlich ein-
geschränktes Wellenpaket durch das Molekülaggregat bewegen. Die Energie ist also weder 
beim Donor noch bei Akzeptor lokalisiert. Man sagt die Energie ist delokalisiert. Im Falle 
der schwachen Kopplung ist das anders. Hier ist τtrans ≫ τrel und es ist nicht möglich eine 
Wellenfunktion zu konstruieren, die beide Moleküle oder Molekülanteile einschließt. Durch 
intermolekulare Relaxation klingt die Phasenrelation schnell ab. Man sagt die Energie ist lo-
kalisiert. Diese beiden Fälle können durch eine erweiterte Exzitonen-Theorie quantenmecha-
nisch behandelt werden, was im Folgenden kurz dargestellt wird. 
Die so genannte sehr schwache Kopplung, für die 2U/∆ε’ ≪ 1 gilt (∆ε’ ist die individuelle 
Schwingungsbandbreite), führt zu einer langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die 
durch den Förster-Resonanz-Energietransfer [142]  beschrieben wird. Sie wird hier nur der 
Vollständigkeit halber erwähnt, spielt jedoch für die Untersuchungen in dieser Arbeit keine 
Rolle. 
2.3.2.2 Exzitonen Theorie für Dimere 
Die Wechselwirkung zwischen zwei identischen Molekülen wurde erstmals von Kasha et al. 
[136,143,144]  theoretisch beschrieben. Die Exzitonen-Theorie für molekulare Dimere soll 
hier in Kürze dargestellt werden, da sie zur Interpretation der photophysikalischen Daten, die 
für die einfach kovalent verknüpften Pc ermittelt wurden, herangezogen werden kann. 
Die Exziton-Theorie stammt ursprünglich aus der Festkörperphysik und wurde von Davidov 
et al. [141]  auf Moleküle angewandt. Man unterscheidet zwischen zwei Arten von Exzitonen 
in Molekülen. Wenn sich Elektron und “Elektronenloch” im gleichen Molekül befinden, 
spricht man von einem Frenkel-Exziton im Gegensatz zum Wannier-Mott-Exziton, bei dem 
die Ladungsträger delokalisiert und weit voneinander getrennt sind.  
Im Weiteren soll die Exzitonentheorie für Dimere, die aus zwei Molekülen besteht, erläutert 
werden: einem D und einem A. Zur Beschreibung eines solchen Systems wird die Störungs-
theorie 1. Ordnung angewendet. Da die Bewegung der Atomkerne viel langsamer als die Be-
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wegung der Elektronen ist, kann die Born-Oppenheimer-Näherung angewendet werden. Der 
Hamiltonoperator lässt sich als Summe aus den einzelnen Hamiltonoperatoren HA und HD für 
die beiden einzelnen Moleküle oder Molekülanteile und dem Wechselwirkungsoperator VD,A 
schreiben  
ADADimer VHH ,DH
))))
++= , (2.4) 
da die Überlappung der Wellenfunktionen als gering angenommen wird. 
Der Operator ADV ,
)
hat dann die folgende Form 
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wobei iDR ,
r
 die Koordinaten des Kerns und iDr ,
r
 die Koordinaten der Elektronen des D sind. 
Analog dazu sind die Koordinaten des A bezeichnet. Der erste Term des Operators beschreibt 
die internukleare Wechselwirkung, der zweite Term die elektronischen Beiträge in diesem 
System. Die Terme drei und vier sind die attraktiven Beiträge der jeweiligen Wechselwirkung 
von Kern und Elektronen von Donor und Akzeptor. 
Die Grundzustandswellenfunktion des Systems ist das Produkt der Wellenfunktion von D und 
A ADG ψψ=Ψ . Die Energie des Grundzustandes ergibt sich aus der Lösung der zeitunab-
hängigen Schrödinger-Gleichung 
GGGDimer EH Ψ=Ψ
)
⇒ ADADADADG VEEE ψψψψ ,
)
++= . (2.6) 
Die Energie des Grundzustandes des Dimers setzt sich aus den Grundzustandsenergien der 
einzelnen isolierten Moleküle und der van-der-Waals Wechselwirkungsenergie (Energieab-
senkung) zwischen D und A zusammen. Im nächsten Schritt werden die angeregten Zustände 
des Dimers betrachtet. Die Wellenfunktionen können folgendermaßen angenommen werden 
ADADE
cb ψψψψ
**
+=Ψ , (2.7) 
wobei *Dψ und *Aψ die Wellenfunktionen der angeregten Zustände von D und A sind. Die 
Variablen b und c sind zu berechnenden Koeffizienten. Die Lösung der Schrödinger-
Gleichung gibt in diesem Fall folgende Wellenfunktionen und dazugehörige Energien 
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[ ]
**2
12,1
ADADE
ψψψψ ±=Ψ  
***** ,,
2,1
ADADADADADADADE
VVEEE ψψψψψψψψ
))
±++= . 
(2.8) 
Wie aus Gleichung (2.8) zu erkennen, spaltet der erste angeregte Zustand auf. Die Energie der 
Zustände 1EE und 2EE  setzen sich als Summe aus den Energien eines angeregten Monomers 
(hier der D) und eines Monomers im Grundzustand (hier der A), der Van-der-Waals Energie 
ADADAD
V ψψψψ ** ,
)
 und der sog. exzitonischen Aufspaltung ** , ADADAD V ψψψψ
)
zusam-
men. Die Differenz zwischen dem Grundzustand GE und der beiden ersten angeregten Zustän-
de 1EE und 2EE des Dimers ergibt 
** ,
2,1
ADADADMonomerDimer
VDEE ψψψψ
)
±∆+∆=∆ . (2.9) 
MonomerE∆  ist die Differenz aus DE und *DE  und D∆  die Differenz der van-der-Waals-Terme 
aus Gleichung (2.6) und (2.8). 
Bei weiterer Analyse der exzitonischen Aufspaltung stellt sich heraus, dass der erste, der dritte 
und der vierte Term im Operator ADV ,
)
 (Gleichung (1.2)) keine Beiträge zur Matrix liefern. 
Hingegen liefert der zweite Term, also der elektronische Beitrag im Operator ADV ,
)
, von Null 
verschiedene Werte, die mit der Punkt-Dipol-Näherung vereinfacht werden können[145]  
( ) ( )




−±∆+∆=∆ 53
2,1 3
r
rr
r
DEE ADADMonomerDimer
rrrrrr µµµµ
. (2.10) 
Dµ
r
 und Aµ
r
 sind die Übergangsdipolmomente vom Grundzustand in den angeregten Zustand 
für die Monomere D und A und rr  ist der Ortvektor des Dipolmoments von Monomer A aus-
gehend vom Dipolmoment des Monomers D.  
Wenn D und A, wie es in dieser Arbeit untersucht wird, identisch sind, kann diese Gleichung 
weiter vereinfacht werden 
( )θαµ 23
2
2,1 cos3cos −±∆+∆=∆
r
DEE MonomerDimer
r
. 
(2.11) 
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µr  ist das Übergangsdipolmoment eines Monomers, r ist der Abstand der Molekülzentren, α  
der Winkel zwischen den Übergangsdipolmomenten der beiden Monomere und θ  ist der 
Winkel zwischen den Übergangsdipolmomenten und der Verbindungslinie der beiden Mono-
merzentren (Abb. 15). 
 
Abb. 15: Energieniveaus bei Dimeren mit exzitonischer Wechselwirkung im Fall von a) 
„obliquer“ Anordnung, b) „face-to-face“ Anordnung, c) „head-to-tail“ Anordnung 
und der d) „slipped-cofacial“ Anordnung. Die Kästchen stellen Moleküle dar, die 
Pfeile darin zeigen die Richtung des Übergangsdipolmoments an. Die schwarzen 
Pfeile in den Diagrammen zeigen die Übergänge in einem Monomer an. Die blauen 
Pfeile zeigen hypsochrom, die roten Pfeile bathochrom verschobenep Übergänge in 
einem Dimer an. ∆D ist die Energieabsenkung aufgrund der van-der-Waals-
Wechselwirkung. 
                                                 
p
 gegenüber dem Monomerübergang 
Monomer 
2 Einführung in die theoretischen Grundlagen und experimentellen Methoden  
 
32
Ausgehend von Gleichung (2.11) können unterschiedliche Anordnungen zweier Moleküle 
zueinander betrachtet werden (Abb. 15). Abb. 15a) zeigt die sog. „oblique“ Anordnung (0° < 
α  < 90°, 0° < θ  < 90°), in der sowohl α  als auch θ  ungleich Null sind. In dieser Anordnung 
sind zwei Übergänge erlaubt und somit sieht man im Spektrum eine Bandenaufspaltung im 
Vergleich zum Monomer. Bei der „face-to-face“ Anordnung (α  = 0°, θ  = 90°) in Abb. 15b) 
gibt es nur einen erlaubten Übergang und das führt im Spektrum zu einer hypsochromen Ver-
schiebung des Singulett-Singulett-Übergangs im Vergleich zum Monomer Übergang. Außer-
dem steigt die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs vom ersten angeregten Singulett-Zustand 
in den ersten angeregten Triplett-Zustand. Bei der „head-to-tail“ Anordnung (α  = 0°, θ  = 0°) 
in Abb. 15c) ist ebenfalls nur ein Übergang erlaubt, der bathochrom verschoben ist. Wenn nun 
die Moleküle gegeneinander verschoben sind, so dass sich der Winkel 0≠θ  und 0=α  ist, 
wie in Abb. 15d) gezeigt, dann bezeichnet man die Anordnung als „slipped-cofacial“ (α  = 0°, 
0° < θ  < 90°). Es ist somit möglich aus der Bandenverschiebung oder –aufspaltung im Ab-
sorptionsspektrum eines Dimers bezüglich des analogen Monomers die Anordnung der Mo-
nomereinheiten im Dimer zu bestimmen. 
Die Beobachtung einer Bandenverschiebung oder einer Bandenaufspaltung im stationären 
Absorptionsspektrum eines Pc-Dimers mit einem Metall als Zentralatom kann jedoch auch 
durch den Verlust der D4h-Symmetrie erklärt werden. Wie in Abschnitt 2.1.1 erläutert, haben 
Metall-Pc im Unterschied zu metallfreien Pc (D2h-Symmetrie) eine D4h-Symmetrie. Im Ab-
sorptionsspektrum von Pc tritt bei einer D4h-Symmetrie nur ein starker Q-Banden-Übergang, 
hingegen bei einer D2h-Symmetrie zwei fast gleich starke Q-Banden-Übergänge auf (Ab-
schnitt 2.1.1). Vorraussetzung für diese Symmetrie ist jedoch zusätzlich eine symmetrische 
Substitution der Moleküle. Die in dieser Arbeit untersuchten Pc haben 8 identische Außen-
gruppen. Wie in verschiedenen Publikationen sowohl experimentell [55,77,146]  als auch 
theoretisch mit ZINDO/S-Berechnungen [147]  gezeigt, verlieren Metall-Pc ihre D4h-
Symmetrie, wenn man sie unsymmetrisch substituiert. Das führt im Spektrum zu einer Auf-
spaltung der Q-Bande. So weist z. B. ein an einem Benzolring mit zwei Ethynyl-Gruppen 
substituiertes ZnPc in CHCl3 eine Q-Bandenaufspaltung von 1500 −≈∆ cmE auf [77] . 
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2.4 Spektroskopische Methoden 
Elektromagnetische Wellen transportieren nicht nur Energie sondern enthalten auch Informa-
tionen über ihre Herkunft nach der Wechselwirkung mit Materie. Die Entdeckung dieser Tat-
sache war die Geburt der Spektroskopie. Das Wort Spektrum kommt aus dem Lateinischen 
und bedeutet soviel wie „Erscheinung“ oder „Schema“. Unter optischer Spektroskopie ver-
steht man die Gesamtheit aller qualitativen und quantitativen Analyseverfahren, die auf der 
Wechselwirkung von Licht mit toter und auch lebender Materie beruhen. Hierbei umfasst der 
Begriff Licht den Spektralbereich vom fernen ultravioletten, über den sichtbaren (VIS), bis 
zum nahen infraroten Spektralbereich. Isaac Newton führte schon in seinem grundlegenden 
Werk Opticks [148]  (1704) den Begriff Spektrum im heutigen naturwissenschaftlichen Sinn 
ein. Er benutzte ein Glasprisma, um Sonnenlicht in seine Spektralfarben zu zerlegen. Danach 
folgten viele Wissenschaftler unterschiedlicher Fachrichtung, die sich für ihre Untersuchun-
gen die spektralen Eigenschaften des Lichts zunutze machten. Zunächst nur mit dem bloßen 
Augeq, später auch mithilfe eines Streugitters (Josef Fraunhofer, 1814). Gitter sind auch heute 
noch die Grundlage vieler Spektralapparate. Vor dem 20sten Jahrhundert gab es keine Theo-
rie, um das komplexe spektrale Verhalten, welches alle Substanzen ausnahmslos zeigen, be-
friedigend zu erklären. Erst mit Entdeckung und Entwicklung der Quantentheorie gab es um-
fassende Möglichkeiten, die Beobachtungen theoretisch zu beschreiben. 
Die optische Spektroskopie und ihre Anwendungen haben sich in den letzten Jahrzehnten ex-
trem weiterentwickelt. Das steigende Interesse an optischer Spektroskopie ist in der Verbesse-
rung der zeitlichen Auflösung, die Entwicklung der Datenanalyse und die verbesserte Mess-
technik begründet. Mit diesen Fortschritten ist es möglich zeitaufgelöste Messungen mit 
ausreichender Auflösung durchzuführen und mit diesen Ergebnissen die strukturellen und 
dynamischen Eigenschaften von z. B. Makromolekülen, Membranen und Proteinen zu 
bestimmen. Die optische Spektroskopie ist heutzutage zu einem wichtigen Instrument in der 
Biophysik geworden. 
Die Bestimmung verschiedener optischer Parameter als Funktion der Wellenlänge („Spekt-
rum“) und der Zeit („Kinetik“) liefert wertvolle Informationen, die mit anderen Analysever-
fahren nicht oder kaum gewonnen werden können. In der vorliegenden Arbeit wurden die 
elektronischen Eigenschaften von Molekülen mittels stationärer als auch zeitaufgelöster 
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Spektroskopiemethoden im Spektralbereich von ultravioletten bis in den nahen infraroten 
untersucht. Im Folgenden werden die verwendeten Spektroskopieverfahren dargestellt. Neben 
diesen Spektroskopiemethoden wurden Electrospray-Ionisation-Massenspektroskopie (ESI-
MS) und Kernspinresonanz Spektroskopie von Wasserstoffkernen im Molekül (1H-NMR) von 
S. Makarov an den untersuchten Molekülen durchgeführt, auf dessen Ergebnisse in Kapitel 3 
Bezug genommen wird. 
2.4.1 Stationäre optische Spektroskopie 
Die Grundzustandabsorptionsmessungen wurden mit einem kommerziellen Spektrophotome-
ter (Shimadzu UV-2501PC) durchgeführt. Der Fehler der Wellenlängenmessung wird vom 
Hersteller mit ± 0.5 nm angegeben. Die stationären Fluoreszenzspektroskopiemessungen 
wurden in 1 cm x 1 cm Küvetten in Lösung aufgenommen. Die Anregung der Probe erfolgte 
mit der Kombination einer Dauerstrich-Xenon-Lampe (XBO 150) und einem Monochromator 
(LOT-Oriel, Bandbreite 10 nm). Die Detektion des Fluoreszenzlichts ist mit einem Polychro-
mator zusammen mit einer gekühlten CCD Matrize (LOT-Oriel Instaspec IV) realisiert wor-
den. Der Fehler der Wellenlängenmessung wird vom Hersteller mit ±1 nm angegeben. Zur 
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten wurde Pyrophäophorbid a in Dimethylfor-
mamid ( flΦ =0.28) und IR140 in Dimethylsulfoxid ( flΦ =0.10) [149]  als Referenz verwendet. 
Die OD wurde kleiner als 0.05 in der Absorptionsbande mit der niedrigsten Energie gewählt, 
um Reabsorptionseffekte zu vermeiden [150] . Die Fluoreszenz-Quantenausbeute UΦ  einer 
unbekannten Substanz im Vergleich zu einem Standard SΦ wird nach folgender Gleichung 
bestimmt [150] . 
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, (2.12) 
wobei AU die Absorption, FU das integrierte stationäre Fluoreszenzsignal und nU der Bre-
chungsindex des Lösungsmittels der unbekannten Substanz bzw. mit dem Index S des Stan-
dards bei der Anregungswellenlänge ist. Wiederholte Messungen haben gezeigt, dass unter 
den gegebenen Umständen Fluoreszenzquantenausbeuten mit einer Genauigkeit von ±2 % 
bestimmbar sind. 
                                                 
 
q
 z. B. Flammfärbung zum Nachweis eingebrachter Substanzen 
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Eine wichtige Messtechnik in dieser Arbeit ist die Aufnahme von stationären Anregungsspekt-
ren. Ein Anregungsspektrum ist die Darstellung des Integrals der Fluoreszenzintensität über 
der jeweiligen Anregungswellenlänge. Bei der Messung einer Probe, die nur ein Molekül mit 
einer Fluoreszenz beinhaltet, sollte das Anregungsspektrum bei niedrigen Konzentrationen 
mit dem Absorptionsspektrum dieser Probe übereinstimmen. Um den Aufwand für den Expe-
rimentator gering zu halten, wurde eine computergesteuerte Motorsteuerung (Oriel, 20010 
350NL) verwendet, die den Anregungsmonochromator betreibt. Zur Auswertung dieser Spekt-
ren wurde in Zusammenarbeit mit Dmitri Fix ein Programm in Origin® geschrieben, welches 
eine multilineare Regression durchführt. Das Programm minimiert die Abweichung zwischen 
einer Linearkombination der gemessenen DAFS-Spektren (Abschnitt 2.4.3.2) und des Fluo-
reszenzsignal bei den einzelnen Anregungswellenlängen einer Probe mittels linearer Regres-
sion. Die Variablen der Fitprozedur sind die Wichtigungsfaktoren der einzelnen DAFS-
Spektren. Diese gefitteten Wichtungsfaktoren werden über der Anregungswellenlänge darge-
stellt und ergeben das Anregungsspektrum, welches mit dem Absorptionsspektrum verglichen 
werden kann. 
2.4.2 Zeitaufgelöste optische Spektroskopie 
2.4.2.1 Transiente Absorptionsspektroskopie im Pikosekunden-
Zeitbereich 
Die Interkombinationsquantenausbeute ISCφ  und Absorption angeregter Zustände wurde mit-
tels der Transienten Absorptionsspektroskopie im Pikosekunden-Zeitbereich (ps-TAS) unter-
sucht. Das Schema des experimentellen Aufbaus ist in Abb. 16 gezeigt. Um die transiente Ab-
sorption einer Substanz zu messen, wird ein Pumpstrahl benötigt. Dieser Pumpstrahl wird im 
verwendeten Aufbau von einem optisch parametrischen Verstärker (OPG/OPA, Ekspla PG 
401/SH), der von dritten Harmonischen eines Nd3+:YAG Lasers (PL2143A, Ekspla, 355 nm) 
mit einer Pulsbreite von 25 ps gepumpt wird, erzeugt. Dieser OPG/OPA erzeugt gepulstes 
Laserlicht in einem Spektralbereich von 200–2300 nm. Des Weiteren wird ein Weißlichtkon-
tinuum als Teststrahl benötigt. Dieses Weißlichtkontinuum wird im vorliegenden Aufbau mit-
tels eines D2O/H2O-Gemisches, angeregt durch die Grundwelle des Nd3+:YAG Lasers, er-
zeugt. Bevor das Weißlichtkontinuum die Probe passiert, wird es in zwei Teile aufgetrennt, 
um einen Mess- und einen Referenzstrahl zu erhalten. Zur Vermeidung von Anisotropie-
Effekten wird das Weißlicht mit einem Polarisator in der Position des „Magischen Winkels“ 
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(54,7°) relativ zur Polarisation des Anregungslichts polarisiert. Der durch die Probe transmit-
tierte Strahl als auch der Referenzstrahl werden jeweils in eine optische Glasfaser fokussiert 
und simultan auf unterschiedlichen Bereichen einer CCD-Matrix (LOT-Oriel, Instaspec IV) 
abgebildet. 
Abb. 16: Schematischer Aufbau der ps-TAS. Nd:YAG: Laser, OPG/OPA: Optisch parametri-
scher Verstärker, CCD: CCD-Matrix; L: Linse, F: Filter, S: Shutter, P: Polarisator, 
T: Teleskop, Pr: Probe, H2O/D2O: Gemisch aus Wasser und schwerem Wasser. 
Die Probe befindet sich in einer 5 mm Küvette in Lösung. Die Besetzungsdichtenänderung ist 
stark von der lokalen Intensität des Pumppulses abhängig. In Ausbreitungsrichtung des 
Pumppulses nimmt die Intensität aufgrund der Absorption in der Probe ab. Durch eine geeig-
nete Wahl des Testgebietes wird ein Bereich mit homogener Anregungsdichte getestet. Dies 
wird im vorliegenden Aufbau durch eine Geometrie gewährleistet, bei der die Ausbreitungs-
richtung vom Pumpstrahl orthogonal zu der des Testpulses verläuft. Die mechanische Verzö-
gerungsstrecke erlaubt eine Messung der lichtinduzierten Veränderungen des Absorptions-
spektrums bei verschiedenen Verzögerungszeiten bis zu 15 ns nach der Anregung. Die OD 
aller Proben wurde zu 1.0 im Maximum der Absorptionsbande mit der niedrigsten Energie 
eingestellt. Die Besetzungsänderung betrug nie mehr als 30 %, da sonst eine Messung unter 
„Magischen Winkel“ nicht den Einfluss der Anisotropie der Probe vermeidet [151] . 
Als Messgröße wird bei der TAS die Änderung der optischen Dichte in Abhängigkeit von der 
Verzögerungszeit zwischen Pump- und Testpuls dargestellt, die über die Beziehung 
H2O/D2O
T
F
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Verzögerungsstrecke L
Pr
S PF
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L
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ermittelt wird. OD∆  ist dabei die Änderung der optischen Dichte, *OD  die optische Dichte 
der angeregten Probe, OD  die optische Dichte der nicht angeregten Probe, *T  die Transmis-
sion der angeregten Probe, T  die Transmission der nicht angeregten Probe, λ  die Wellen-
länge und t die Zeit nach der Anregung. 
Die Auswertung der OD∆ -Spektren ist wesentlich komplizierter als die der Grundzustands-
absorptionsspektren. Nach der Anregung der Probe liegt ein Teil der Moleküle in unterschied-
lichen angeregten Zuständen vor. Ein Teil verbleibt jedoch im Grundzustand, so dass es oft zu 
einer spektralen Überlagerung der Absorptionsbanden der jeweiligen Molekülzustände 
kommt. Konkurrierende Deaktivierungsprozesse können die Interpretation der zeitlichen 
Entwicklung des Absorptionssignals weiter erschweren. Selbst unter der Vereinfachung, dass 
sich die Moleküle unmittelbar nach der Anregung nur im ersten angeregten Singulett-Zustand 
S1 bzw. im Grundzustand S0 befinden, setzt sich das OD∆ -Signal aus folgenden drei Tran-
sienten zusammen (Abb. 17): die verminderte Grundzustandsabsorption der verbleibenden 
Moleküle im S0-Zustand, was als gesättigte Absorption bezeichnet wird, die induzierte Ab-
sorption und die stimulierte Emission der Moleküle aus dem S1-Zustand. Die verminderte 
Besetzung des Grundzustands führt zu einem „Ausbleichen“ der Grundzustandsabsorptions-
bande, hingegen die stimulierte Emission bewirkt eine spektral abhängige Verstärkung des 
Testpulses und wird deshalb transiente Verstärkung genannt. Unter Berücksichtigung aller 
drei Transienten erhält man für das OD∆ -Signal in einem Zwei-Niveau-System folgenden 
Ausdruck: 




−−=∆ ∑ ∑
∞
=
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=
→→→
2 1
1 )()()()(10ln),( 0011i i SSSSSS ii
tNltOD λσλσλσλ  (2.14) 
Die Länge des Weges in der Küvette ist l . N1 ist die Besetzungsdichte der Moleküle im Zu-
stand S1. σ  ist der Absorptionsquerschnitt des jeweiligen Übergangs (umfasst auch den Wir-
kungsquerschnitt 
01 SS →
σ der stimulierten Emission aus dem S1-Zustand). 
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Abb. 17: Transienten des OD∆ -Signals in einem Zwei-Niveau-System (links) bzw. in einem 
Drei-Niveau-System (rechts). [N0], [N1], [N2] sind die Besetzungsdichten der ein-
zelnen Zustände. 
Die spektral abhängigen Absorptionsquerschnitte werden zu den Querschnitten der einzelnen 
Transienten zusammengefasst (Abb. 17): 
[ ])()()()(
10ln
),( 1 λσλσλσλ GAtViAtN
l
tOD −−=∆  (2.15) 
)(),(),( λσλσλσ GAtViA  sind die Absorptionsquerschnitte der induzierten Absorption (des an-
geregten Zustands), transienten Verstärkung (stimulierter Emission) und Grundzustandsab-
sorption. 
Da für die in dieser Arbeit betrachteten Substanzen mindestens drei Niveaus betrachtet wer-
den müssen (S0, S1, T1), ergibt sich folgender Ausdruck [152] : 
( )[ ])()()()()()()(
10ln
),( 2,01, 11 tNtNtN
l
tOD TiAGAtVSiA i λσλσλσλσλ +∆−−=∆  (2.16) 
Hier ist 
1,SiA
σ der Absorptionsquerschnitt des S1-Zustands bzw. 1,TiAσ des T1-Zustandes und 
)(0 tN∆ ist die Konzentration der im Grundzustand fehlenden Moleküle ( 210 NNN +=∆ ). 
Die durch die ps-TAS-Messungen erhaltenen Daten wurden mithilfe der Kompensationsme-
thode [152,153]  ausgewertet. Wiederholte Messungen einer Probe, die keine Triplettbeset-
zung zeigt, ergaben, dass sich mit dieser ps-TAS Interkombinationsquantenausbeuten ISCφ  mit 
einer Genauigkeit von ±3 % bestimmen lassen. 
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2.4.2.2 Methode der zeitkorrelierten Einzelphotonenzählung 
Für die Messungen der Fluoreszenzlebensdauern wurde die Methode der zeitkorrelierten Ein-
zelphotonenzählung (TCSPC) verwendet. Bei dieser Messtechnik wird die Probe mittels eines 
gepulsten Lasers angeregt und die zeitliche Differenz zwischen Anregungspuls und Auftreffen 
eines von der Probe emittierten Fluoreszenzphotons auf einem Detektor (Photomultiplier) 
gemessen. Es muss darauf geachtet werden, dass höchsten ein Molekül pro Laserpuls ange-
regt wird, da es sonst zu einer künstlichen Überbewertung des jeweils schneller emittierten 
Photons kommt (pile up Effekt) [154] . Unter der Annahme, dass Chromophore ergodische 
Quantensysteme sind, kann aus einer Vielzahl solcher Ereignisse ein Histogramm erstellt 
werden, in dem die Anzahl der gezählten Photonen gegen die Zeitdifferenz aufgetragen wird. 
Das Histogramm stellt dann das zeitliche Verhalten der Fluoreszenz dar, aus der sich die Le-
bensdauer des ersten angeregten Zustands bestimmen lässt. 
Im Experiment werden die gemessenen Daten )( itd  an diskreten Punkten ti aufgenommen. 
Mathematisch sind die gesuchten Größen des Systems Parameter p  einer Modellfunkti-
on ),( itpf , welche durch einen Algorithmus zur Minimierung der Abweichung zwischen 
Modell und Messdaten berechnet werden. Das Bewertungskriterium zur Beurteilung der Ab-
weichung zwischen Modell und Messdaten ist der 2χ -Wert: 
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χ  (2.17) 
Dieses Bewertungskriterium kann von der Maximum-Likelihood-Methode unter der Annah-
me von Gauß-verteilten Fehlern σ  abgeleitet werden [155] . Diese Annahme stimmt sogar 
für Poisson-verteiltes Rauschen im Großsignal-Fall, da dort die Poisson-Verteilung gut durch 
die Gauß-Verteilung approximiert werden kann. Numerische Rechnungen zeigen, dass diese 
Annahme bei über 100 Zählereignissen gerechtfertigt ist [156] .  
Wenn man in der vorteilhaften Situation ist, die individuellen Fehler für jede diskrete Mes-
sung )( itσ zu kennen, dann ist der 2χ -Wert gleich der Anzahl N der diskreten Messpunkte. 
Unter Annahme einer Korrelation zwischen den durch die Modellfunktion eingeführten Pa-
rametern p ist das sog. reduzierte 2
redχ  definiert als: 
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pNred −
=
2
2 χχ  (2.18) 
Folglich gibt ein Modell mit einem Satz von optimierten Parametern einen 2χ -Wert von 1. 
Bei all diesen Überlegungen muss immer beachtet werden, dass der 2χ -Test nur eine mathe-
matische Berechung der Abweichung von einem angesetzten Modell ist. Bei diesem Test 
kann auch ein physikalisch falsches Modell gute mathematische Ergebnisse erzielen. Aus 
diesem Grunde müssen die zugrunde gelegten Modellfunktionen immer mit viel Bedacht und 
unter Einbeziehung aller physikalischen Möglichkeiten gewählt werden.  
Je nach Art und Zusammensetzung der Probe kann die Modellfunktion für Messdaten der 
TCSPC als Summe von Exponentialfunktionen beschrieben werden. Dieses Modell stimmt 
jedoch nur dann, wenn der Anregungspuls einem δ -Puls entspricht. Im Experiment hat der 
Anregungspuls jedoch eine gewisse Halbwertbreite (ps oder sogar fs), die klein genug gegen-
über der Fluoreszenzlebensdauer (ns) ist. Trotzdem entsteht in jedem System durch den jewei-
ligen Detektor und durch die optischen Elemente im Aufbau eine Verbreiterung des gemesse-
nen Anregungspulses. Diese Reaktion des jeweiligen Systems wird mit der Messung der sog. 
Apparatefunktion (IRF) bestimmt. Diese IRF wurde mithilfe einer Streulösung (Ludox in 
H2O, Aldrich) gemessen, die anstelle der Probe in den Strahlengang eingebracht wird. Unter 
Berücksichtigung der IRF ergibt sich die Modellfunktion ),( tpf  als eine Summe von Expo-
nentialfunktionen gefaltet mit der IRF: 
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Die jeweilige Amplitude ist ia  und die jeweilige Lebensdauer ist iτ . Die beschriebene Anpas-
sung der Messdaten an die gewählte Modellfunktion wird mithilfe des Programms vfit [157]  
durchgeführt. Da für die Messung einer Probe im Gegensatz zur Messungen der IRF ein 
Langpassfilter verwendet werden muss, lässt das Programm auch eine zeitliche Verschiebung 
z  zwischen der Modellfunktion und dem Messsignal zu. 
Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau können Fluoreszenzlebensdauern von 20 ps bis 
ca. 30 ns bestimmt werden. Die Fehler der Lebensdauern werden durch das Programm vfit 
[157]  unter Nutzung des support plane approach [150]  bestimmt. 
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2.4.3 Modifikation und Erweiterung des TCSPC-Messplatzes 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein bestehender TCSPC-Messplatz in der Art modifiziert und 
erweitert, dass er den spezifischen Anforderungen, die sich im Laufe dieser Arbeit ergaben, 
genügte. Diese Modifikationen und Erweiterungen umfassen die Anregungsquellen, die Geo-
metrie des Aufbaus und damit die Empfindlichkeit des Systems sowie die Möglichkeit die 
Anisotropie einer Probe über einen großen Wellenlängenbereich zu messen. Des Weiteren 
wurde eine Strategie zur Justage des System entwickelt, um fehlerhafte Messungen zu ver-
meiden. Mit diesem verbesserten Aufbau konnte die Technik der lebensdauerassoziierten Flu-
oreszenzspektroskopie (DAFS) angewendet werden. Die spezifischen Anforderungen an den 
Aufbau werden im Folgenden zusammen mit den jeweiligen Modifikationen und Erweiterun-
gen erläutert. 
2.4.3.1 Technische Erweiterung 
Aufbau 
Der optimierte Aufbau des TCSPC-Messplatzes ist in Abb. 18 dargestellt. Zunächst soll der 
generelle Verlauf einer Messung kurz erläutert und anschließend die Modifikationen und Er-
weiterungen im Vergleich zur Ausgangssituation dargestellt werden. 
Eine Linse L1 (f= 50 cm) fokussiert den einfallenden Laserstrahl so, dass seine Taille sich 
direkt in der Probe befindet. Um ein Referenzsignal für die Messung der Zeitdifferenz zwi-
schen Anregungspuls und Detektion des Fluoreszenzphotons zu erhalten, wird ein Teil des 
Strahls auf eine Photodiode (PD) ausgekoppelt. Die Zeitdifferenz wird mit einem sog. Time-
to-Amplitude-Converter (TAC) gemessen. Um einen pile-up Effekt zu vermeiden, wird die 
Intensität des Anregungslichtes so eingestellt, dass bei höchstens jedem tausendsten Laserpuls 
ein Photon detektiert wird. Die Messelektronik wird im sog. „Reverse Start Stop Mode“ be-
trieben. Dabei beginnt der TAC die Zeit zu messen, wenn der theromoelektrisch gekühlte 
Mikrokanalplatten-Photomultiplier (MCP-PMT) ein Signal detektiert und stoppt beim nächs-
ten Signal an der PD. Durch diese Technik kann die Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls 
und Detektion bestimmt werden und erreicht gleichzeitig eine Entlastung der Elektronik. Das 
durch einen Polarisator (P1) polarisierte Laserlicht wird dann über einen 90°-Spiegel in die 
sich 20 cm oberhalb des Lasertisches befindende Probe gelenkt. Eventuell entstehendes Streu-
licht wird durch einen Filter (F) herausgefiltert und dadurch vom Fluoreszenzlicht getrennt. 
Nach diesem Filter passiert das Fluoreszenzlicht einen Polarisator (P2), dessen Polarisations-
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achse sich stufenlos einstellen lässt. Somit ergibt sich die Möglichkeit, entweder in der Positi-
on des magischen Winkel (54,7°) zu messen, um einen Lichtanteil zu selektieren, der frei von 
Rotationseffekten ist oder die zeitabhängige Anisotropie der Probe mit Messungen bei 0° und 
90° bezüglich der Polarisation des einfallenden Licht zu bestimmen. Bei jeder Messung wur-
de die optische Dichte (OD) der energieärmsten Absorptionsbande der jeweils gelösten Sub-
stanzen auf kleiner 0.2 eingestellt, um Reabsorptionseffekte in der Probe zu vermeiden [150] . 
Mit einem Monochromator (MC) wird die Detektionswellenlänge selektiert. Die Photonen 
werden von dem MCP-PMT detektiert und die erzeugten Signale von einer PCI-TCSPC-
Kontrollerkarte (SPC-630 Becker & Hickl) verarbeitet. 
Ein wesentlicher Mangel des bestehenden Systems bestand in der eingeschränkten Zahl von 
Anregungswellenlängen. Es standen lediglich ein Ti:Sa-Oszillator (700 nm - 940 nm), der mit 
einem BBO-Kristall (β-Bariumborat) frequenzverdoppelt werden konnte und ein akustoop-
tisch modulierter Argon-Laser (514 nm) zur Verfügung. Da die Proben in dieser Arbeit über 
einen Wellenlängenbereich von UV bis zum NIR Spektralbereich angeregt werden sollten, 
mussten zusätzliche Anregungsquellen installiert werden. 
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Abb. 18: Schematischer Aufbau des TCSPC-Messplatz. PD: Photodiode, Ti:Sa: Titan-Saphir-
Laser (800 nm), Nd:VO4: gepulster Laser (13 ps, 532 nm), Farbstofflaser: Synchron 
gepumpt, Farbstoff: DCM (610-670 nm) SHG: Second-Harmonic-Generator, L: 
Linse, FR: Fresnel-Rhombe, P: Glan-Luft-Polarisatoren, F: Filter, Pr: Probe, MC: 
Monochromator, MCP-PMT: Mikrokanalplatten-Photomultiplier. 
Der schon installierte Ti:Sa-Oszillator (Coherent: Mira, betrieben bei 800 nm, 76 MHz, 120 
fs), der von einem Nd:YAG-Laser (Coherent: Verdi V6) gepumpt wird wurde beibehalten. Die 
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in der Arbeitsgruppe Photobiophysik gebaute SHG-Stufe wurde unter Verwendung von stär-
ker fokussierenden Linsen und einem neuen β-Bariumborat-Kristall (BBO) bis auf eine Kon-
versionseffizienz von 18 % gebracht. Der Argon-Laser wurde durch einen gepulsten, fre-
quenzverdoppelten, linear polarisierten Nd:VO4-Laser (Cougar, Time Bandwidth Products) 
mit einer Wellenlänge von 532 nm, einer Pulsbreite von 13 ps und einer Repititionsrate von 
60 MHz ersetzt. Um die Anregung im Bereich der Q-Banden von Tetrapyrrolen zu ermögli-
chen, wurde ein von 610-670 nm durchstimmbarer Farbstofflaser (Modell 599, Coherent, 
Farbstoff: DMC in Ethanol/Ethylenglycol) aufgebaut, der synchron vom Nd:VO4-Laser ge-
pumpt wird. Die Kavität des Farbstofflaser wurde an die des Nd:VO4-Laser angepasst. 
Weitere Einschränkung ergaben sich durch den geometrischen Aufbau des Systems sowohl 
hinsichtlich der Anregungs- als auch der Detektionseinheit. In der Anregungsgeometrie wurde 
die Intensität des einfallenden Strahls mit einem Graukeil geregelt, der einen Strahlversatz zur 
Folge hatte. In der Detektionsgeometrie wurde eine Polarisationsfolie zur Selektion des von 
der Probe emittierten Lichts genutzt. Polarisationsfolien haben einen großen Akzeptanzwin-
kel, polarisieren das Licht jedoch nur in einem bestimmten spektralen Bereich. Im vorhande-
nen Aufbau handelte es sich dabei um einen colorPol®-Filter der Firma Codixx®, der einen 
Spektralbereich von 550-900 nm umfasst.  
Um diese Beschränkungen des Systems zu beseitigen, wurden zwei wichtige Veränderungen 
vorgenommen. Auf der einen Seite wurde ein drehbarer Fresnelrhombus (FR) eingebaut, der 
zur Drehung der Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht dient. Dieser FR besteht 
aus zwei mit optischem Kontakt verbundenen Fresnelschen Parallelepipeden aus Kronglas 
BK 7, die durch vierfache Totalreflexion zusammen eine Phasendifferenz von 180° zwischen 
der senkrecht und parallel zur Einfallsebene schwingenden Komponente des Lichtes bewir-
ken. Hinter diesem FR wurde ein Glan-Luft-Prisma (P1) in den Strahlengang eingebaut. Die 
Schwingungsebene des einfallenden Laserlichts wird mit dem FR so weit verändert bis das 
durch das fixierte P1 fallende Licht, die richtige Intensität für die jeweilige Messung hat. Der 
FR in Kombination mit dem P1 dient als stufenlose Einstellung der Intensität ohne einen 
Strahlversatz zu erzeugen. 
Die Polarisationsfolie zwischen Probe und MCP-PMT (R3809-01, Hamamatsu) wurde durch 
ein Glan-Luft-Prisma (P2) ersetzt. Der Vorteil dieser Polarisatoren liegt in dem weiten spektra-
len Bereich, in dem sie eingesetzt werden können (hier: 400-1200 nm). Ein Nachteil ist ihr 
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kleiner Akzeptanzwinkel. Aus diesem Grunde wurde eine spezielle optische Geometrie ver-
wendet. Der Grundaufbau bei der Abbildung des Fluoreszenzlichtes auf den Monochromator 
(77200, LOT-Oriel) ist eine 4f-Geometrie. Da das Fluoreszenzlicht für das P2 parallelisiert 
werden muss, wurden noch zusätzliche Linsen verwendet. Dabei wird zunächst das Fluores-
zenzlicht der Probe mit einer großen konvexen Linse L2 fokussiert. Dieses Licht wird dann 
mittels einer konkaven Linse L3 parallelisiert, damit der Akzeptanzwinkel für den P2 eingehal-
ten wird. 
Eine weitere Beschränkung des ursprünglichen TCSPC-Aufbaus war eine geringe Transmis-
sivität. Proben mit geringen Fluoreszenzquantenausbeuten (z. B. die annellierten trinuklearen 
Pc in dieser Arbeit) konnten mit dem ursprünglichen Messplatz nicht vermessen werden. Um 
dem Verlust von Signalintensität entgegen zu wirken, wurden zwei zusätzliche Linsen (L4 und 
L5) eingebaut. Für die Fokussierung des Fluoreszenzlichts auf den Monochromator-Spalt mit 
der Linse L4 wird die Blendenzahl F des MC berücksichtigt werden. Die Blendenzahl L be-
schreibt das ideale Verhältnis von Brennweite f der Linse zur Größe D des Öffnungsspalts 
eines MC, so dass das einfallende Licht optimal auf dem Gitter abgebildet wird: 
D
fL = . (2.20) 
Die Linse L5 fokussiert das vom Monochromator spektral selektierte Licht auf den MCP-
PMT. Durch die neue Geometrie des Aufbaus konnte die Empfindlichkeit des Systems um 
Faktor 5 erhöht werden. 
Justage 
Im Laufe der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit stellte sich heraus, dass bei einem 
TCSPC-Messplatz die Strahlposition des einfallenden Lichtes in der Küvette von entschei-
dender Bedeutung für die jeweilige Messung ist. Aus diesem Grund wurde eine Strategie ent-
wickelt, die es ermöglicht, die Anlage zu justieren und den Erfolg direkt zu kontrollieren. Zu-
nächst wird der einfallende Laserstrahl auf zwei Irisblenden im Anregungsstrahlengang 
vorjustiert. Anschließend wird eine Feinjustage auf zwei weitere Blenden vorgenommen. Das 
entscheidende Kriterium, ob der Anregungsstrahl an der richtigen Position ist, zeigt die Ab-
bildung des Fluoreszenzlichts einer Probe im MC. Abb. 19 zeigt zwei mögliche Bilder, die im 
MC entstehen können. Abb. 19b zeigt die Abbildung des Fluoreszenzlichts im MC bei einer 
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mangelhaften Justage des einfallenden Laserstrahls. Bei Erscheinen von Abb. 19a im MC 
wurde das Anregungslicht richtig justiert. 
 
Abb. 19: Schematische Abbildung des Fluoreszenzlichts im Monochromator. a) Der einfal-
lende Laserstrahl passiert die Probe an der richtigen Stelle. b) Die Justage ist nicht 
ausreichend. 
Für eine Kontrolle der Justage wird der Farbstoff Rhodamin 6G in Ethanol mit der bekannten 
Lebensdauer von Flτ =3.71±0.03 ns vermessen. Abb. 20 zeigt das Fluoreszenzabklingsignal 
samt Auswertung und Residuen von Rhodamin 6G in Ethanol für zwei verschiedene Qualitä-
ten der Justage. In Abb. 20a ist das Signal mit einer präzisen Einkopplung und in Abb. 20b bei 
einer unzureichenden Justage zu sehen. Die Daten wurden in beiden Fällen mit einer mono-
exponentiellen Fitfunktion angepasst. Die in Abb. 20a dargestellte Messung ergibt mit einem 
monoexponentiellen Fit und eine Fluorszenzlebensdauer von τ =3.71 ns ( 2χ =1.11). Die Mes-
sungen der gleichen Probe mit unzureichender Justage ist in Abb. 20b dargestellt. Der mono-
exponentielle Fit dieser Messkurve ergibt eine Fluoreszenzlebensdauer von τ =3.70 ns mit 
einem 2χ =1.67. In den Residuen ist eine deutliche Abweichung des Fits von der Messkurve 
im Bereich der ersten Nanosekunde nach dem Anregungspuls zu erkennen. Diese Messkurve 
lässt sich deutlich besser mit einem zweifachexponentiellen Fit mit den Lebensdauern 
1τ =3.73 ns und 2τ =0.33 ns mit 08.1
2
=χ  anpassen. Eine Messung bei unzureichender Justage 
kann fatale Folgen für die Interpretation von Messungen an Systemen mit Quenchern, Unter-
suchungen von Energie- und Elektronentransfer oder bei vermeintlichen Verunreinigungen 
haben. In solchen Systemen treten häufig mindestens biexponentielle Abklingverhalten der 
Fluoreszenz auf. Da eine unzureichende Justage des TCSPC-Messaufbaus eine zweite ver-
meintliche Fluoreszenzlebensdauer ergibt, kommt es zu einer fehlerhaften Interpretation der 
Messergebnisse. 
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Abb. 20: TCSPC-Messung (Punkte) mit monoexponentiellen Fit (grün) und Residuen von 
Rhodamin 6G in Ethanol. a) Die Justage-Prozedur wurde durchgeführt, b) Die Justa-
ge-Prozedur wurde nicht durchgeführt. 
Grund für diese zusätzliche Zeit ist eine nicht vollständige Polarisation des Lichts im Polari-
sator P2. Hierdurch werden die Rotationseffekte nicht vollständig unterdrückt und die Folge 
ist eine zusätzliche Abklingzeit. Eine Zeit von 0.33 ns entspricht ungefähr der Rotationskorre-
lationszeit eines Moleküls der Größe von Rhodamin 6G in Ethanol. Die Durchführung der 
beschriebenen Prozedur ist zwingend notwendig und eine Kontrolle mit dem Farbstoff Rho-
damin 6G in Ethanol bei einer Anregung von 532 nm, Coumarin 153 in Ethanol bei eine An-
regung von 400 nm und H2TPP in Ethanol bei Anregungen von 610-670 nm ist unerlässlich. 
Temperaturabhängige Messungen 
Der TCSPC-Messplatz wurde so erweitert, dass auch temperaturabhängige Messungen in ei-
nem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 80 K durchgeführt werden können. Bei die-
sen Messungen werden die Proben in einem Kryostaten (Oxford-Instruments, OptistatDN) 
mit einen Kontroller (Oxford-Instruments) positioniert, wobei die äußere Kammer mit flüssi-
gem Stickstoff gefüllt und die Probenkammer während der Messungen mit gasförmigem 
Stickstoff gespült wird, um ein Ausfrieren von Wasser und Sauerstoff in der Luft zu verhin-
dern. Für diese Messungen wurde eine Halterung konstruiert, die den Kryostaten in der vor-
handenen Probenkammer des TCSPC-Messplatzes richtig positioniert. Die Temperatursteue-
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rung erfolgt mit einer Heizwendel in der Kryostatenwand, dessen Temperatur über den Cont-
roller elektronisch eingestellt werden kann. Die Verdampfungsgeschwindigkeit des Stick-
stoffs kann manuell über ein Ventil reguliert werden. In der äußersten Kammer wird zur Ver-
hinderung der Wärmeleitung mit einer Turbomolekularpumpe ein Vakuum aufrechterhalten. 
Die Temperaturmessung selbst erfolgt durch einen PT-100-Temperatursensor, der knapp über 
der Küvette mit der Probenlösung positioniert ist. 
Filme 
Es wurde ein Probenhalter für Filme konstruiert, der sich  einfach in die Probenkammer ein-
schrauben lässt. Für die Messungen mit Filmen ist es wichtig eine zusätzliche konkave Linse, 
die 5 cm unterhalb des Films eingesetzt wird, zu verwenden. Mit dieser Maßnahme wird der 
Anregungsstrahl aufgeweitet und ein schnelles Ausbleichen an einer kleinen Stelle der nur 
100 mµ dünnen Filme verhindert.  
Automatisierung der TCSPC 
Bei einer DAFS-Messung (Abschnitt 2.4.3.2) werden TCSPC-Spektren bei verschiedenen 
Detektionswellenlängen aufgenommen. Dabei sind nicht selten 50-100 Messungen nachein-
ander nötig, bei denen ausschließlich die Detektionswellenlänge am Monochromator verän-
dert wird. Um den experimentellen Aufwand bei DAFS-Messungen gering zu halten, wurde 
der TCSPC-Messplatz automatisiert. Dafür ist ein Programm (Hartmut Gruber, Visual Basic) 
geschrieben worden, dass einerseits über eine RS232-Schnittstelle den Motorkontroller (Oriel, 
Model 20010) des MC steuert und andererseits die Kontrolle verschiedener Funktionen der 
Messkarte zulässt. Für die Kommunikation mit der Messkarte wurde auf eine Treiber-
Sammlung (Becker&Hickl) zurückgegriffen. Ein Blockdiagramm des Messablaufs ist in 
Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. in Anhang E zu finden. 
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Abb. 21: Benutzeroberfläche des Programms zur Steuerung der DAFS Messungen. 
Die Benutzeroberfläche der Steuersoftware ist in Abb. 21 dargestellt. Sie wurde so aufgebaut, 
dass nur die Funktionen und Einstellungen der Messkarte, die für eine DAFS-Messung not-
wendig sind, sich aus diesem Programm steuern lassen. Das sind die Einstellung der Messzeit 
pro Einzelmessung (Collection time), der Zeitbereich der Messung (TAC Gain), die variable 
Verschiebung des Signals (TAC Offset), die Skalierung des dargestellten Signals (Y Axis 
Options), die Überprüfung der Synchronisation (Check Sync) und der Start einer Einzelmes-
sung (Single Measurement) oder einer kompletten DAFS-Messung (Program Measurement). 
Außerdem werden zur Kontrolle die aktuelle Motorposition (200 Schritte entsprechen 1 nm) 
in Schritten (Motor Position) und die Frequenz des Synchronisationsrate (Sync Rate) ange-
zeigt. Über weitere Schaltleisten (nicht sichtbar) lassen sich die Anzahl der Messkanäle (max. 
4096 Kanäle), die Wellenlängenschrittweite zwischen den einzelnen TSCPC-Messungen und 
die Gesamtanzahl der Messungen für eine DAFS-Messung einstellen. 
2.4.3.2 Globale Datenanalyse 
Bei einem System mit verschiedenen Molekülen existieren unterschiedliche angeregte Zu-
stände. Um das System vollständig zu charakterisieren, müssen die Besetzungdichten und 
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Lebensdauern aller Zustände nach Lichtanregung untersucht werden. Da jeder Zustand seine 
spezifischen Eigenschaften aufweist, müssen unterschiedliche Messungen mit differierenden 
Konditionen durchgeführt werden.  
Die separate Analyse der Daten der einzelnen Messungen ist der einfachste Ansatz. Danach 
würden die aus den einzelnen Experimenten extrahierten Informationen untereinander vergli-
chen werden. Anschließend muss überprüft werden, ob alle Messungen konsistente Ergebnis-
se liefern. Ein großer Nachteil dieser Methode ist die Tatsache, dass Zusammenhänge zwi-
schen den Parametern leicht übersehen werden können und es schwierig ist zu entscheiden, ob 
die Resultate konsistent sind oder nicht. 
Ein strengerer Ansatz ist die „Globale Datenanalyse“. Dieser Ansatz geht von einem Modell 
aus, mit dem das untersuchte System für alle verwendeten Methoden unter allen Umständen 
beschrieben werden kann. Bei der „Globalen Datenanalyse“ wird kein Parameter doppelt oder 
öfter bestimmt und muss nicht auf Konsistenz überprüft werden. Das Wissen über das System 
wird mit einem einzigen Ansatz getestet. Die Gültigkeit des Modells an sich muss überprüft 
werden, so dass es auf physikalisch sinnvollen Parametern basiert. 
Die größte Einschränkung der „Globalen Datenanalyse“ ist die Notwenigkeit, die Theorie zu 
kennen mit der die untersuchten Prozesse in einer globalen Art und Weise beschrieben werden 
sollen. Andererseits ist die einfache Bestimmung von Werten mittels einer nicht-globalen 
Auswertung ohne stützende Theorie dahinter auch nutzlos. 
In dieser Arbeit wurde der globale Ansatz der Datenanalyse für die Auswertung von DAFS-
Messungen und zeitaufgelöste Anisotropie-Messungen verwendet. Im folgenden Abschnitt 
wird die Datenanalyse genauer erläutert. 
Lebensdauerassoziierte Fluoreszenzspektren (DAFS) 
Die Technik der globalen Datenanalyse wurde für die Auswertung der Messung von DAFS-
Spektren verwendet. Aufgrund der Komplexität der untersuchten Proben ist der Ansatz der 
globalen Analyse sinnvoll und wichtig für die Auswertung dieser Datensätze.  
Es werden verschiedene Spezies, deren Fluoreszenzspektren sich überlappen, separiert, indem 
man ihre unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern bei verschiedenen Wellenlängen misst. 
Im Fall von nicht interagierenden Spezies erwartet man eine Fluoreszenzlebensdauer kτ  der 
Spezies k , die unabhängig von der Detektionswellenlänge λ  ist. Hingegen variiert die ge-
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messene Amplitude )(λka  für die jeweilige Spezies k  mit der Detektionswellenlänge λ  bei 
der man sie aufnimmtr. Für ein Gemisch von K  Spezies und einer Messung bei M  verschie-
denen Wellenlängen muss ein Modell mit K  Lebensdauern iτ ( Ki〈〈1 ) und KM ×  Amplitu-
denkoeffizienten ωMa  ( M〈〈 ω1 ) angenommen werden. Der gemessene Datensatzs 
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die in jeder Spalte das Spektrum von Spezies k  beinhaltet und der Matrize der Lebensdauern 
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die in jeder Zeile einen monoexponentiellen Abfall gefaltet mit der IRF enthält, kann eine 
Modellmatrize D~  mit 
),()(~ tSD kτλ Π⋅=  (2.24) 
berechnet werden. Das Bewertungskriterium für die globale Datenanalyse ist dann gegeben 
durch 
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r
 unter Annahme einer konstanten Anregungsintensität 
s
 gemessen mit der TCSPC Technik 
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Dabei sind ωD  und ωD
~
 die Zeilenvektoren der gemessenen Datenmatrize bzw. der Modellmat-
rize und o  die elementweise Division. Der Vektor ωσ
r
 beinhaltet die Standardabweichung 
jedes gemessenen Punkts für die bei der Wellenlänge ωλ  gemessene Lebensdauer. 
Die Daten wurden mit dem Programm vfit [157]  ausgewertet. Das verwendete Programm 
nutzt dabei einen Algorithmus, der die linearen und nichtlinearen Anteile des globalen 
Fitproblems mit zwei verschiedenen Ansätzen auswertet. Diese Technik wird Variablen Pro-
jektions Algorithmus genannt [158,159] . Die Anpassung der nichtlinearen Parameter erfolgt 
dabei mit dem Nelder-Mead Simplex-Algorithmus [160]  und die linearen Koeffizienten wer-
den mithilfe einer QR-Zerlegung ermittelt [161] . Für die Berechung des Fehlers der Lebens-
dauern wurde der support plane approach [150]  verwendet. Die Modellfunktionen sind 
Summen aus bis zu vier Exponentialfunktionen gefaltet mit der Apparatefunktion des Systems 
und einem variablen Zeitversatz z  (siehe Kapitel 2.4.2.2). 
Korrekturkurve 
Ein Vergleich der DAFS-Messungen mit den Messungen der stationären Fluoreszenz einer 
Probe ist notwendig, da eine Übereinstimmung zeigt, ob der globale Fit der Daten ein sinnvol-
les Ergebnis erzielt hat. Damit diese beiden Messungen verglichen werden können, muss die 
Emission eines Standards mit beiden Methoden gemessen werden. Dafür wurde das Emissi-
onsspektrum einer Weißlicht-Diode zunächst als DAFS-Spektrum mit dem MCP-PMT und 
mit der CCD-Kamera im Messaufbau für stationäre Fluoreszenz aufgenommen. Aus den ge-
messenen Spektren wird eine Korrekturkurve bestimmt, die einen qualitativen und quantitati-
ven Vergleich zwischen den Messungen der stationären Fluoreszenz und den DAFS-
Messungen möglich macht. 
Zeitabhängige Fluoreszenz-Anisotropie Messungen 
Der zweite Fall, bei dem die globale Datenanalyse eingesetzt wurde, ist die Auswertung von 
Messungen der zeitaufgelösten Fluoreszenz-Anisotropie. 
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Abb. 22: Geometrie des Aufbaus zur Messung von zeitaufgelöster Fluoreszenz-Anisotropie. 
Die Geometrie des Aufbaus zur Messung der zeitaufgelösten Fluoreszenz-Anisotropie im 
TCSPC-Messplatz ist in Abb. 22 dargestellt. Das Anregungslicht verläuft in Richtung der z-
Achse mit einer Polarisation in Richtung der y-Achse durch die Probe. Die Detektion erfolgt 
in Richtung der x-Achse, wobei die Polarisationsrichtung des Fluoreszenzlichts ausgewählt 
werden kann. Bei 0° steht der Polarisator parallel zur Polarisation des Anregungslichts, bei 
90° senkrecht dazu. Die zeitabhängige Fluoreszenz-Anisotropie r(t) ist definiert als: 
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Mithilfe von zeitaufgelösten Fluoreszenz-Anisotropie Messungen wird die zeitliche Verände-
rung der Anisotropie beobachtet, wodurch z.B. Information über die Beweglichkeit und die 
Mikroumgebung erhalten werden können. Die Fluoreszenzintensität )(0 tI ° und )(90 tI °  in Ab-
hängigkeit von der Zeit für einen sphärischen symmetrischen molekularen Rotor in einem 
isotropen Medium ergibt sich zu [150] : 
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Dabei ist 
°0C = 2 und °90C = -1. Flτ  ist die Fluoreszenzlebensdauer, Rτ  die Rotationskorrelati-
onszeit und 
°
° 90,0
B  die Amplitude bei einer Polarisation von 0° bzw. 90°. Die zeitabhängige 
Anisotropie r(t) ergibt sich nach Gleichung (2.26) 
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0r ist die Anfangsanisotropie des jeweiligen Systems. Für die zeitaufgelösten Fluoreszenz-
Anisotropie Messungen wurde das Fluoreszenzlicht beim spektralen stationären Fluores-
zenzmaximum der jeweiligen Substanz unter einem Polarisationswinkel von 0°, 90° und 54,7° 
(magischer Winkel) relativ zur Polarisation des Anregungslichtes aufgenommen. Die Mes-
sung mit einem Polarisationswinkel von 54,7° reduziert die Unsicherheit der zu bestimmen-
den Parameter. 
Für die Analyse der Daten wird der globale Ansatz verwendet. Es werden auch hier wie in 
Kapitel 2.4.2.2 beschrieben, die gesuchten Größen des Systems durch Minimierung der Ab-
weichung zwischen einem Modell ),( itpY  und Messdaten )( itd , an diskreten Punkten it  auf-
genommen, berechnet. Die Modellfunktionen ),(90,0, tpYmag °°  mit den Parametern p  
( RFlmagmag rzB ττ ,,,, 090,0,90,0, °°°° ) werden für die drei Polarisationswinkel folgendermaßen aufge-
stellt: 
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(2.29) 
Die Parameter Flτ , Rτ  und 0r  werden global über alle drei Funktionen und die Parameter 
°° 90,0,magB  und °° 90,0,magz  individuell für jede Funktion bestimmt. Die Bewertungskriterien zur 
Beurteilung der Abweichung zwischen dem Modell und den Messdaten der einzelnen Polari-
sationswinkel sind gegeben durch 
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für N Messpunkte. ( )imag t90,0, °σ  ist die Standardabweichung jedes gemessenen Punktes bei der 
Zeit it  für die gemessenen Daten )(90,0, imag td ° . Das globale Bewertungskriterium ( 2globχ -Wert) 
setzt sich dann aus der Summe dieser drei 2χ -Werte zusammen 
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Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm vfit [157] . Die Funktionsweise des 
Algorithmus ist analog zu der Beschreibung im Abschnitt Lebensdauerassoziierte Fluores-
zenzspektren (DAFS). 
grating-Faktor 
Der grating-Faktor (g-Faktor) ist eine Zahl, die die Abhängigkeit der Reflektivität eines Git-
ters z. B. in einem MC von der Polarisation des einfallenden Lichts bei einer Wellenlänge 
beschreibt. Bei zeitaufgelösten Fluoreszenz-Anisotropie-Messungen wird das Fluoreszenz-
licht bei mindestens zwei verschiedenen Polarisationen gemessen, weshalb der g-Faktor be-
rücksichtigt werden muss. 
Wenn die Rotationszeit klein gegen die Fluoreszenzlebensdauer ist, kann das Problem auch 
geschickt umgangen werden. In diesem Fall ist es möglich die Messungen unter den Polarisa-
tionswinkeln bei einem Zeitpunkt, an dem die Fluoreszenz-Anisotropie auf 0 abgefallen ist, 
zu normieren. Die Auswertung erfolgt nach Gleichung (2.26).  
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Abb. 23: a) Messungen der Zählrate bei der Polarisation 0° und 90° mit einer Weißlichtdiode. 
b) Berechnung des Quotienten aus beiden Messungen. 
Bei großen Molekülen oder Molekülen in viskosen Umgebungen, wie es in der Biophysik oft 
vorkommt, ist die vorher die Rotationszeit nicht selten gleich oder sogar größer als die Fluo-
reszenzlebensdauer. In diesem Fall ist die Bestimmung des g-Faktors notwendig, um die Mes-
sungen entsprechend zu korrigieren. Zur Messung des g-Faktors wurde die Emission einer 
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Weißlicht-Diode und einer Diode mit infrarotem Spektrum bei 0° bzw. 90°t über einen spekt-
ralen Bereich von 450 nm - 750 nm bzw. 750 nm - 900 nm in 1 nm-Schritten ausgemessen. 
Da das Diodenlicht nicht gepulst sondern stationär ist wird für diese Messung ein externer 
Frequenzgenerator benötigt, welcher der TCSPC-Karte eine Frequenz vorgibt. Die Diode 
muss mit einer Stromquelle von hoher Konstanz betrieben werden, damit ihre Intensität wäh-
rend des Messverlaufs unverändert bleibt. Um unter reproduzierbaren Messbedingungen zu 
arbeiten, ist die Diode in eine Küvette eingebaut worden. Die TCSPC-Messungen wurden mit 
nur 64 Kanälen durchgeführt, damit die Messzeit kurz gehalten wird. Bei der Auswertung der 
Daten wurde für jede Wellenlänge die Zahlräte über die mittleren 40 Kanäleu gemittelt. Ex-
emplarisch sind diese Zählraten der Weißlichtdiode für eine Messung bei einer Polarisation 
von 0° und von 90° in Abb. 23a) dargestellt. Der Quotient beider Polarisationsrichtungen bei 
jeder Wellenlänge ergibt den g-Faktor des Gitters im MC (Abb. 23b). Die Berechung der Flu-
oreszenz-Anisotropie r(t) unter Berücksichtigung des g-Faktors wird folgendermaßen berech-
net: 
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2.4.4 Molekülmechanische Rechnungen 
Es wurden im Rahmen der Arbeit molekülmechanische Rechnungen mit dem Programm Mo-
lecular Studio® 3.2 vorgenommen. Ziel war es, eine geometrische Optimierungen der annel-
lierten dinuklearen und trinuklearen Pc zu erhalten. Die Rechnungen wurden für eine Vaku-
umumgebung mit dem Modul Forcite und dem Modul DMOL3 durchgeführt. Ausgehend von 
der Strukturformel des jeweiligen Moleküls wurde zunächst das Modul Forcite verwendet, um 
die Struktur zu optimieren. Das Modul Forcite verwendet eine Approximation, die auf klassi-
schen Kraftfeldern basiert. Diese Kraftfelder werden über die Parametrisierung von Daten aus 
dem Experiment und mittels quantenmechanischer Berechnungen entwickelt. In dieser Arbeit 
wurde das Kraftfeld „Universal“, welches in Verbindung mit der charge equilibration method 
[162]  entwickelt wurde, verwendet. Das Kraftfeld Universal ist vollkommen diagonalisiert 
und harmonisch. Die Bindungsschwingungen werden über einen harmonischen Ausdruck, die 
Van-der-Waals-Wechselwirkung durch ein Lennard-Jones-Potential und die elektrostatische 
                                                 
t
 parallel bzw. senkrecht zur Polarisation des Anregungslichts 
u
 am Rand jeder Messung treten messbedingte Artefakte auf 
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Wechselwirkung mithilfe von atomaren Monopolen und einem abgeschirmten (abstandsab-
hängigen) Coulomb-Potential beschrieben. Die optimierte Struktur, die man aus dem Modul 
Forcite erhält, wird mit dem Modul DMOL3 weiter optimiert. Das Modul DMOL3 ist ein Co-
de, der auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) basiert und Geometrie somit ab initio optimiert. 
Die Geometrieoptimierung von Molekülen wird über die Verwendung von delokalisierten 
internen Koordinaten durchgeführt [163] . Das beinhaltet die Möglichkeit kartesische Geo-
metriegrenzen einzuführen, während man die Optimierung mit den internen Koordinaten 
durchführt.
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3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligo-
nuklearen Phthalocyaninen 
Im diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an mononuklearen, einfach 
kovalent verknüpften dimeren Pc, annellierten dinuklearen und trinuklearen Pc beschrieben. 
Die Pc-Makrozyklen der annellierten dinuklearen Pc teilen sich dabei einen Benzolring bzw. 
die trinuklearen zwei Benzolringe. In Abschnitt 3.1 werden kurz die Synthesen der Moleküle 
erläutert. Die Ergebnisse der Untersuchungen der mononuklearen Pc im Vergleich zu TD-
DFT-Rechnungen sind im Abschnitt 3.2 dargelegt. Die Resultate der Untersuchungen der 
durch einfach kovalent verknüpften dimeren Pc werden im Abschnitt 3.3 erläutert. Sowohl 
mononukleare als auch einfach kovalent verknüpfte dimere Pc dienen als Referenz zu den 
annellierten Pc. In Abschnitt 3.4 sind die Untersuchungen der annellierten dinuklearen Pc im 
Vergleich zu TD-DFT-Rechnungen dargestellt. Die Ergebnisse der Messungen an annellierten 
trinuklearen Pc werden abschließend in Abschnitt 3.5 dargelegt.  
3.1 Synthesen 
Die Synthese aller in dieser Arbeit untersuchten Pc wurde von Sergey Makarov aus der Grup-
pe von Olga Suvorova am Institut G. A. Razuvaev (Nizhniy Novgorod, Russland) unter der 
Leitung von Prof. Dr. Dieter Wöhrle (Universität Bremen) durchgeführt. 
Die Synthese der mononuklearen Pc, der einfach kovalent verknüpften dimeren Pc und der 
annellierten dinuklearen bzw. trinuklearen Pc sind bereits publiziert [9,10] . Die für die Unter-
suchungen im Rahmen dieser Arbeit wichtigsten Punkte des Herstellungsverfahrens werden 
hier kurz zusammengefasst. Die Strukturformeln der untersuchten Moleküle befinden sich in 
Abschnitt 2.1. 
Die Bindung von sperrigen Substituenten an Pc ist eine verbreitete Methode um die Löslich-
keit zu erhöhen und Aggregation dieser Moleküle zu verhindern. Ein weiterer Vorteil von gro-
ßen Substituenten ist die bessere Trennbarkeit aller in einer Synthese entstandenen Pc mittels 
Chromatographie. Im Vergleich zu Pc, die aus monosubstituierten (z. B tert-butyl- oder neo-
pentoxy) [46]  Phthalonitrilen hergestellt werden, existieren die Pc hergestellt aus 4,5- oder 
3,6 disubstituierten Phthalonitrilen nur als ein einziges Isomer. Das erleichtert die chemische 
Separation und Charakterisierung. Im Unterschied zu alkoxy [47]  und vielen anderen Arten 
von Substituenten [48] , können Phenoxy-Gruppen, ausgehend von kommerziell erhältlichen 
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Verbindungen, in einem einfachen Einschrittverfahren an die Phthalonitrile gebundenen wer-
den. Die 2,6-Dimethylphenoxy-Gruppe (Abb. 6) wurde als Substituent für die in dieser Arbeit 
untersuchten Pc verwendet (Abb. 64 Anhang B). Im Allgemeinen werden annellierte di-
nukleare Pc durch eine statistische Cyclotetramerisierung von zwei Diiminoisoindolin-
Derivaten, die durch die Reaktion von 1,2,4,5-Tetracyanobenzol und einem alkoxy-
substitutierten Phthalonitril gewonnen werden, synthetisiert [80,81,89,93] . Die in dieser Ar-
beit untersuchten annellierten Pc wurden mit einer Methode für binukleare Porphyrazine, wie 
von Hoffmann et al. beschrieben, hergestellt [164] . Wie in Abb. 64 im Anhang B gezeigt, 
basiert die angewendete Methode auf einer statistischen Cyclotetramerisation des Bis-
(diiminoisoindolins) von Tetracyanbenzol und des substituierten Phthalonitrils in einem mola-
ren Verhältnis von 1:7 mit Magnesiumbutoxid in kochendem n-Butanol. Versuche ein anderes 
molares Verhältnis der Edukte zu verwenden, waren erfolglos im Hinblick auf die Isolation 
der linearen und rechtwinkligen annellierten trinuklearen Pc (Abschnitt 3.5). Das resultierende 
Gemisch aus Magnesium-Pc wurde mit Trifluoressigsäure demetalliert. Die erhaltende Mixtur 
von metallfreien Pc wurde mithilfe der Chromatographie auf Silicagel getrennt. Besondere 
Schwierigkeit bereitet die Trennung der rechtwinkligen und linearen trinuklearen Pc. Erst sehr 
sorgfällige Gradienten-Elution in einer Silicagel-Säule mit einem Toluol/Hexan Gemisch und 
anschließender Säulenchromatographie aller gemischten Anteile erlaubte eine Trennung des 
rechtwinkligen vom linearen trimeren Pc. Die Zink(II)-Komplexe wurden durch eine übliche 
Metallierung mit Zinkacetat in Toluol/DMF hergestellt. Durch die sperrigen Substituenten 
sind alle Pc in diversen organischen Lösungsmitteln (Toluol, CHCl3, THF, aber keine Alkoho-
le oder Hexan) gut löslich.  
3.2 Mononukleare Phthalocyanine 
In diesem Abschnitt werden die experimentell ermittelten elektronischen Eigenschaften vom 
mononuklearen metallfreien Pc (H2Pc) und dessen Zink(II)-Komplex (ZnPc) im Vergleich zu 
TD-DFT-Rechnungen dargestellt. Diese Ergebnisse werden für die in den darauf folgenden 
Abschnitten untersuchten einfach kovalent verknüpften dimeren Pc, annellierten dinuklearen 
und trinuklearen Pc zum Vergleich herangezogen werden. 
3.2.1 Grundzustandsabsorption 
Generell werden die Grundzustandsabsorptionsspektren von Pc in verschiedene Regionen 
unterteilt: Die Q-Banden-Region, die energetisch niedriger als 600 nm liegt, die Soret- oder 
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B-Banden-Region, die im Bereich von 300 nm liegt und die N, L und C Regionen, die sich 
energetisch höher als 280 nm befinden [165] . Die Analysen der Absorptionsspektren in dieser 
Arbeit konzentrieren sich auf die Q- und B-Banden-Region. 
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Abb. 24: Stationäres Absorptionsspektrum von H2Pc (durchgezogen) und ZnPc (gestrichelt) in 
Toluol. 
Die Spektren der Grundzustandsabsorption des H2Pc und ZnPc sind in Abb. 24 dargestellt. 
Beide Moleküle zeigen die für Pc typischen Absorptionsspektren mit intensiven Q-Banden. 
Die Extinktionskoeffizienten betragen 1.38x105 M-1cm-1 (λ=701 nm) für H2Pc und 3.14x105 
M-1cm-1 für ZnPc (λ= 678 nm) gelöst in Toluol. H2Pc hat, durch die beiden an die Stickstoff-
atome im Zentrum gebundenen Wasserstoffatome, eine geringere Symmetrie (D2h) als das 
ZnPc (D4h) (Abschnitt 2.1.2) [1] . Das führt zum Verlust der Entartung des *ge  LUMO, wel-
ches sich im Auftreten von zwei nicht entarteten HOMO-LUMO Übergängen im Absorptions-
spektrum des H2Pc zeigt (Q1 und Q2). Die Q1-Bande ist bathochrom und die Q2-Bande 
hypsochrom im Vergleich zur Q-Bande des ZnPc verschoben. Der Abstand vom Q1-Band und 
Q2-Band beträgt 800 cm-1. Durch diese Aufspaltung ist die maximale Extinktion der Q-
Banden reduziert.  
In Kooperation mit Inés Corral und Leticia Gonzáles von der Arbeitsgruppe Manz an de Frei-
en Universität Berlin wurden zeitabhängige TD-DFT durchgeführt. Es stellte sich heraus, dass 
die Berechnungen mit dem Becke-Perdew-Funktional (B-P86) [166,167]  die besten Überein-
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stimmungen mit den experimentellen Ergebnissen ergab. Diese sind zusammen mit den Mes-
sungen in Abb. 25 dargestellt. 
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Abb. 25: Gemessene stationäre Absorptionsspektren (Linie) im Vergleich zu B-P86 Rechnun-
gen (senkrechte Striche) von a) ZnPc und b) H2Pc. 
Für einen genaueren Vergleich sind die stärksten berechneten Übergänge zusammen mit den 
Maxima der gemessenen Absorptionsbanden für beide Moleküle in Tab. 1 zusammengefasst.  
Tab. 1: Experimentelle und berechnete Maxima der Absorptionsbanden von H2Pc und ZnPc in 
Toluol. Theoretische Oszillatorstärken in Klammern. Der Fehler der experimentell be-
stimmten Werte ist ±0.5 nm. 
Molekül Q1 
(nm) 
Q2 
(nm) 
Q3 
(nm) 
 
Q4 
(nm)
 
Q5 
(nm) 
B1 
(nm)  
B2 
(nm) 
Exp.  701.0 664.0 647.0 636.0 601.0 418.0 353.0 H2Pc 
Theorie 634(0.28) 
 
627(0.35) 
 
- - - 
392(0.31), 
364(0.34), 
364(0.46), 
350(0.11) 
330(0.63), 
328(0.42)  
Exp. - 678.0 
 
648.0 
 
612.0 
 
- 357.0 
 
- ZnPc 
Theorie - 625(0.65) 
 
   
400(0.31), 
365(0.23), 
360(0.57)  
329(1.03) 
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Die im Experiment gemessenen Q3, Q4 und Q5 Banden werden nicht durch die theoretischen 
Rechnungen vorausgesagt. Sie werden den Schwingungsübergängen des S1-Zustandes zuge-
ordnet [14] . Zusätzlich wurden die Übergänge, Hauptkonfigurationen und Molekülorbitale 
(Abb. 65 in Anhang C) für die einzelnen berechneten Banden bestimmt. Sie sind vergleichend 
in Tab. 2 für H2Pc bzw. Tab. 3 für ZnPc dargestellt. 
Die Zuordnung der einzelnen Banden zu den Zuständen und Hauptkonfigurationen sind für 
H2Pc in Tab. 2 und für ZnPc in Tab. 3 zusammengestellt. Für die Q1- und Q2-Bande des H2Pc 
wird eine Position von 634 bzw. 627 nm berechnet (Tab. 1, Tab. 2). Diese Zustände werden 
folgendermaßen zugeordnet: Q1-Bande entspricht dem 4au → 6b3g (HOMO→LUMO+1) Ü-
bergang und Q2 dem 4au → 6b1g (HOMO→LUMO) Übergang. Diese Zuordnung ist konsi-
stent mit früheren Studien, die auf dem Gouterman Modell [96]  und auf CASPT2(4,4)-
Berechnungen [103]  basieren. Die nächsten drei intensiven Banden liegen bei 392 nm und 
zweimal bei 364 nm (B1-Bande). Außerdem befinden sich noch zwei intensive Übergänge bei 
330 nm und 328 nm, die der B2 Bande zugeordnet werden.  
Tab. 2: Mit dem Funktional B-P86 berechneten Zustände, Absorptionswellenlängen (in nm) 
und zugeordnete Hauptkonfigurationen für die stärksten Übergänge des H2Pc. 
Zustand Band Absorptionswellenlänge 
(nm) 
Hauptkonfiguration 
1B3u  Q1 634 4au → 6b3g 
1B1u  Q2 627 4au → 6b1g 
4B3u   B1 392 5b2u→6b1g 
5B3u  B1 364 6b2u →6b1g 
/2au→6b3g  
6B1u  B1 364 2au → 6b1g 
7B1u  B2 330 2au → 6b1g 
7B3u  B2 328 2au→ 6b3g 
 
Im Fall des ZnPc werden die vier intensivsten Banden zwischen 250 nm und 700 nm im theo-
retischen Absorptionsspektrum vorausgesagt (Abb. 25a). Die Bande bei 625 nm mit einer 
großen Oszillatorstärke wird der Q1-Bande zugeordnet. Die berechnete Energie stimmt gut 
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mit anderen mittels TD-DFT berechneten Anregungsenergien überein (LDA [115]  und B3-
LYP [116] ) und unterscheidet sich um 0.1 eV von semiempirischen AM1 Berechnungen 
[45,105] . Diese Bande, welche in Porphyrinen durch die Entartung des HOMO-Levels verbo-
ten ist, resultiert aus einem elektronischen Übergang von einem 2a1u (HOMO) Orbital zu ei-
nem 7eg (LUMO) Orbital (Tab. 3). Die breite strukturlose Soret-Bande setzt sich aus vier 
intensiven Banden bei 400 nm, 365 nm, 360 nm und 329 nm zusammen, die hauptsächlich 
aus 2b1u →7eg, 2a1u → 8eg und 1a1u →7eg Übergängen resultieren. Die ersten drei Banden mit 
dem Maximum bei 400 nm, 365 nm und 360 nm werden der B1-Bande und die Bande mit 
Maximum bei 329 nm der B2-Bande, in Übereinstimmung mit früheren LDA Ergebnissen, 
zugeordnet [115] . Diese Zuordnung für die B2-Bande weicht jedoch von der von Nguyen 
(B3-LYP/6-31G*) ab [116] . Die Bande bei 437 nm hat eine geringe Oszillatorstärke (0.03) 
und ist der zweite Eu Übergang auf der bathochromen Seite der B1-Bande. Aus diesem Grund 
wird diese Bande dem zweiten π→π* Übergang zugeordnet [37,168] . 
Tab. 3: Mit dem Funktional B-P86 berechnete Absorptionswellenlänge (in nm), Zustände und 
zugeordnete Hauptkonfigurationen und für die intensivsten Übergänge des ZnPc.  
Zustand Band Absorptionswellenlänge 
(nm) 
Hauptkonfiguration 
1Eu   Q2 625 2a1u → 7eg  
2Eu  zweite π→π* 437 3b2u → 7eg 
4 Eu   B1 400 2b1u→ 7eg  
5 Eu  B1 365 2a1u → 8eg 
6 Eu B1 360 2a1u → 8eg 
7 Eu B2 329 1a1u → 7eg 
 
Die beiden theoretischen Absorptionsspektren sind im Vergleich zu den gemessenen Spektren 
hypsochrom verschoben. Die relativen energetischen Positionen der Banden stimmen jedoch 
sowohl im B- als auch im Q-Banden-Bereich gut überein. Die Oszillatorstärken werden im 
Bereich der B-Bande höher berechnet als in der Q-Bande, was im Experiment umgekehrt 
beobachtet wird. Die Gründe dafür werden in Abschnitt 3.4 zusammen mit den Berechnungen 
für die annellierten dinuklearen Pc genauer erläutert. 
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3.2.2 Fluoreszenz 
Die stationären Fluoreszenzspektren von H2Pc und ZnPc, gelöst in Toluol sind in Abb. 26 
dargestellt und die ermittelten elektronischen Parameter sind in Tab. 4 zusammengefasst. Die 
gemessenen stationären Fluoreszenzspektren sind unabhängig von der Anregungswellenlänge. 
Die Maxima der Fluoreszenzbanden liegen bei 683 nm für das metallierte bzw. bei 706 nm für 
das metallfreie Pc. In beiden Fällen wird das Maximum von zwei Schwingungsbanden beglei-
tet. Der Stokes-Shift zwischen der energetisch niedrigsten Absorptionsbande und der 
S1,0 →S0,0 Fluoreszenzbande beträgt für beide Pc 100 cm-1. Das ist ein üblicher Wert für diese 
starren Moleküle [169] .  
Tab. 4: Elektronische Parameter (Fluoreszenzmaximum maxflλ , Fluoreszenzquantenausbeute 
Φfl, Fluoreszenzlebensdauer τfl, Rotationskorrelationszeit τR, Anfangsanisotropie r0) 
von H2Pc und ZnPc in Toluol. 
Molekül maxflλ (nm) 
(±1) 
Φfl 
(±0.02)
 
τfl (ns) 
(±0.02) 
τR (ns) 
(±0.1) 
r0 (±0.05) 
H2Pc 706  0.66 5.60 0.4 -0.12 (660 nm) 
ZnPc 683 0.30 3.30 0.3  0.11 (647 nm) 
 
Die Fluoreszenzlebensdauer für das H2Pc beträgt τfl = 5.60 ns bei einer Fluoreszenzquanten-
ausbeute von Φfl = 0.66, wohingegen das ZnPc eine Lebensdauer von τfl = 3.30 ns mit einer 
Ausbeute von Φfl = 0.30 hat. Diese Unterschiede erklären sich durch den Schweratomeffekt 
[170] . Die Besetzung des ersten Triplett-Zustands durch Interkombination (ISC) ist spinver-
boten. Das Einbringen des Zinkatom mit großer Kernladungszahlv in das Pc führt zu einer 
stärkeren Spin-Bahn-Kopplung im Vergleich zum metallfreien Pc. Damit steigt die Wahr-
scheinlichkeit eines Überganges von einem Singulett- in einen Triplett-Zustand. Die Fluores-
zenzquantenausbeute des ZnPc ist im Gegenzug kleiner als beim H2Pc.  
                                                 
v
 im Vergleich zum H-Atom 
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Abb. 26: Stationäre Fluoreszenzspektren von H2Pc (durchgezogen) und ZnPc (gestrichelt) in 
Toluol. 
Die Anfangsanisotropie von H2Pc bei 660 nm angeregt hat einen Wert von -0.12. Die gemes-
sene Rotationskorrelationszeit beträgt 0.38 ns (Tab. 4). ZnPc bei 647 nm angeregt zeigt eine 
ähnliche Rotationskorrelationszeit von 0.32 ns und eine Anfangsanisotropie von 0.11. Die 
vergleichbare Rotationskorrelationszeit beider Moleküle erklärt sich durch die ähnliche Mole-
külgröße. Bei der Anfangsanisotropie zeigt sich deutlich die unterschiedliche Symmetriegrup-
pe der beiden Moleküle. Eine Anfangsanisotropie von 0.1, wie beim ZnPc, ist typisch für eine 
D4h-Symmetrie. 
3.2.3 Transiente Absorption 
Die ISC-Quantenausbeute wurde mittels der transienten Absorptionsspektroskopie in Pikose-
kundenbereich (ps-TAS) bestimmt. Mithilfe der Fluoreszenzquantenausbeute, -lebensdauer 
und der ISC-Quantenausbeute der Moleküle lassen sich die einzelnen Übergangsraten der im 
Molekül ablaufenden Prozesse bestimmen. Diese Raten sind samt der ISC-Quantenausbeute 
in Tab. 5 zusammengefasst. 
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Tab. 5: ISC-Quantenausbeute(ΦISC) und natürliche Fluoreszenzrate (knfl), ISC-Rate (kISC), und 
IC-Rate (kIC) von H2Pc und ZnPc in Toluol. 
Molekül ΦISC (%) 
(±3)
 
Knfl (108s-1) 
 
kISC (108s-1) 
 
kIC (108s-1) 
 
H2Pc 20 1.20 (±0.07) 0.36 (±0.05) 0.25 (±0.05) 
ZnPc 56 0.90 (±0.09)  1.70 (±0.09) 0.30 (±0.06) 
 
Der dominierende Deaktivierungsprozess im H2Pc ist die Fluoreszenz, hingegen im ZnPc ist 
es die Interkombination. 
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3.3 Einfach kovalent verknüpfte dimere Phthalocya-
nine 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den einfach kovalent ver-
knüpften dimeren Pc dargestellt (Zink(II)-Komplex: DZn; metallfrei: DH2). Die Messungen 
sind in zwei organischen Lösungsmitteln von unterschiedlicher Polarität (Toluol und MTHF) 
durchgeführt worden. 
MTHF wurde wegen seiner hervorragenden Eigenschaften der Glasbildung bei tiefen Tempe-
raturen gewählt. Lösungsmittel, die gute Glasbildner sind, haben eine homogene und nicht 
streuende Struktur im gefrorenen Zustand, so dass spektroskopische Untersuchungen gewähr-
leistet sind. Das DH2 wurde in einem dünnen Filmw immobilisiert und mit Ergebnissen der 
Messungen in Lösung bei hohen Konzentrationen verglichen. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen dienen als Vergleich zu den annellierten Systemen. 
3.3.1 Zn(II)-Komplex der einfach kovalent verknüpften dime-
ren Phthalocyanine  
3.3.1.1 Stationäre Absorption 
Die Spektren der Grundzustandsabsorption des DZn sind im Vergleich zum jeweiligen ZnPc 
in Toluol und MTHF in Abb. 27 dargestellt.  
Tab. 6: Maxima der Absorptionsbanden und Extinktionskoeffizient der jeweils energieärmsten 
Bande und DZn in Toluol und MTHF.  
Lösungs
mittel 
Molekül Q1 
(nm) 
(±0.5) 
Q2 
(nm) 
(±0.5) 
Q3 
(nm) 
(±0.5)
 
Q4 
(nm) 
(±0.5)
 
Q5 
(nm) 
(±0.5) 
B1 
(nm) 
(±0.5) 
ε (λ) 
(105 M-1cm-1) 
(±0.05) 
ZnPc - 678 648 612 - 357 3.14 (678 nm) Toluol 
DZn
 
- 684
 
651 614 - 368 5.03 (684 nm) 
ZnPc - 674 645 611 - 345 3.38 (674 nm) MTHF 
DZn
 
- 679
 
650 609 - 356 5.15 (679 nm) 
                                                 
w
 Polymethylmethacrylat (PMMA) 
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Die Maxima der Absorptionsbanden und die Extinktionskoeffizienten von ZnPc und DZn in 
beiden Lösungsmitteln sind in Tab. 6 zusammengefasst. Es ist eine leichte Asymmetrie und 
Verbreiterung, sowie eine bathochrome Verschiebung der Maxima der Q2-Bande von 110 
cm−1 in Toluol und 130 cm−1 MTHF zu beobachten. Allgemein ist ein Strukturverlust in den 
Dimerspektren gegenüber den Monomerspektren zu verzeichnen. 
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Abb. 27: Stationäre Absorptionsspektren von ZnPc (gestrichelt) und DZn (durchgezogen) in 
a) Toluol und in b) MTHF. Das jeweilige Inset zeigt die Q-Banden vergrößert. 
Dieser Effekt ist in MTHF deutlicher als in Toluol zu erkennen, wobei die Soret-Banden in 
beiden Lösungsmitteln spektral unverändert bleiben. Die Extinktionskoeffizienten ε des DZn 
sind in beiden Lösungsmitteln im Vergleich zum ZnPc ungefähr doppelt so groß. 
3.3.1.2 Fluoreszenz und transiente Absorption 
Die Maxima der Fluoreszenzbanden liegen bei 688 nm für DZn in Toluol bzw. 685 nm in 
MTHF (Abb. 28). In beiden Fällen wird das Hauptmaximum analog zum Monomer von zwei 
Schwingungsbanden begleitet. Dabei ist das Maximum des Fluoreszenzspektrums von DZn 
im Vergleich zu dem von ZnPc in beiden Lösungsmitteln nur leicht verbreitert und bei Toluol 
um 110 cm-1 und bei MTHF um 130 cm-1 bathochrom verschoben. 
3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligonuklearen Phthalocyaninen  
 
68
650 700 750 800
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
650 700 750 800
b)
 
In
te
n
si
tä
t [a
.
u
.
]
Wellenlänge [nm]
 ZnPc
 DZn
a)
Wellenlänge [nm]
 ZnPc
 DZn
 
Abb. 28: Stationäre Fluoreszenzspektren von ZnPc (getrichelt) und DZn (durchgezogen) in a) 
Toluol und in b) MTHF. 
Die Fluoreszenzlebensdauern und -quantenausbeuten in beiden Lösungsmitteln sind Tab. 7 zu 
entnehmen. Die Messungen der Fluoreszenzlebensdauer bei Raumtemperatur lieferte in bei-
den Lösungsmitteln eine um ca. 0.30 ns kürzere Fluoreszenzlebensdauer des DZn gegenüber 
dem analogen Monomer. Die Fluoreszenzquantenausbeuten stimmen im Rahmen des Fehlers 
in beiden Lösungsmitteln für das Monomer und das einfach kovalent verknüpfte dimere Pc 
überein. 
Tab. 7: Elektronische Parameter (Fluoreszenzmaximum maxflλ , Fluoreszenzquantenausbeute 
Φfl, Fluoreszenzlebensdauer τfl) von ZnPc und DZn in Toluol und MTHF. 
Lösungsmittel Molekül maxflλ (nm) 
(±1) 
Φfl 
(±0.02)
 
τfl (ns) 
(±0.02)
 
ZnPc 683 0.30 3.30 Toluol 
DZn
 
688 0.29 2.93 
ZnPc 679  0.31 3.35 MTHF 
DZn
 
685  0.34 3.05
 
 
Die DAFS-Messungen bei Raumtemperatur konnten gut mit einem monoexponentiellen Fit 
angepasst werden. Die Amplitude des DAFS-Spektrums bei jeder Wellenlänge wurde mit den 
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gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten und mit der Korrekturkurvex multipliziert, um einen 
Vergleich zu den stationären Fluoreszenzspektren zu ermöglichen. 
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Abb. 29: Korrigiertes DAFS-Spektrum () im Vergleich zum Fluoreszenzspektrum von DZn 
in a) Toluol und in b) MTHF. 
Diese korrigierten DAFS-Spektren sind im Vergleich zu den Fluoreszenzspektren des DZn in 
beiden Lösungsmitteln in Abb. 29 dargestellt. Die gute Übereinstimmung beider Spektren 
zeigt die Unabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauern von der Detektionswellenlänge und ist 
damit der Nachweis für die Existenz nur eines emittierenden Zustands. 
Tab. 8: ISC-Quantenausbeute(ΦISC) und natürliche Fluoreszenzrate (knfl), ISC-Rate (kISC), und 
IC-Rate (kIC) für ZnPc und DZn in Toluol und MTHF. 
Lösungsmittel Molekül ΦISC 
(±0.03)
 
knfl (108 s-1) 
 
kISC (108 s-1) 
 
kIC(108 s-1) 
 
Toluol ZnPc 0.56 0.90 (±0.09)  1.70 (±0.09) 0.30 (±0.06) 
 DZn
 
0.54 1.26 (±0.09) 1.57 (±0.08) 0.58 (±0.09) 
MTHF ZnPc 0.47 0.93 (±0.08) 1.40(±0.09) 0.66 (±0.08) 
 DZn
 
0.46 1.11 (±0.09)  1.51(±0.09) 0.66 (±0.08) 
 
                                                 
x
 Korrektur siehe Abschnitt 2.4.3 
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3.3.1.3 Temperaturabhängige Messungen 
Die temperaturabhängigen spektroskopischen Messungen wurden in MTHF durchgeführt. Die 
stationäre Absorption und Fluoreszenz von DZn in MTHF bei drei verschiedenen Temperatu-
ren ist in Abb. 30 gezeigt. 
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Abb. 30: Stationäre a) Absorptions- und b) Fluoreszenzspektren von DZn bei drei verschiede-
nen Temperaturen in MTHF. 
Schon bei Raumtemperatur wurde eine Asymmetrie und Verbreiterung der Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren in beiden Lösungsmitteln beobachtet. Mit abnehmender Temperatur 
zeigt sich im Absorptionspektrum (Abb. 30 a) eine deutliche Ausprägung zweier Banden mit 
einer spektralen Lage bei 671 nm und 678 nm bei 80 K (150 cm-1 Aufspaltung). Es zeigt sich 
keine temperaturabhängige Verschiebung des Gleichgewichts zwischen diesen Banden. Dies 
wurde durch Fits mit Lorentz-Profilen überprüft. Die energieärmste Absorptionsbande von 
ZnPc liegt bei 674 nm und damit zwischen diesen beiden Banden des DZn bei 80 K. Die da-
zugehörige stationäre Fluoreszenz weist eine Bande mit einem Maximum bei 680 nm und 
zwei nachfolgenden Schwingungsbanden auf. Diese stärkste Fluoreszenzbande und die Ne-
benbanden werden mit sinkender Temperatur intensiver und schmaler, es taucht jedoch keine 
weitere Fluoreszenzbande auf. 
3.3.1.4 Diskussion 
Es wurde keine wesentliche bathochrome Verschiebung der Q-Banden des DZn im Vergleich 
zum ZnPc im Absorptionsspektrum beobachtet. Damit kann eine Ausdehnung des pi-
Elektronensystems über beide Pc-Makrozyklen ausgeschlossen werden (vergl. Abschnitt 3.4 
und 3.5). Die beobachteten Bandenaufspaltungen bei DZn im Vergleich zum ZnPc lassen 
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zwei mögliche Erklärungen zu. Erstens besteht die Möglichkeit einer exzitonischen Aufspal-
tung durch Wechselwirkung der beiden Pc im DZn (vergl. Abschnitt 2.3.2). Zweitens können 
diese Messergebnisse auf einen Symmetrieverlust des Moleküls hinweisen. 
Bei Raumtemperatur wird eine Verbreiterung und Verschiebung des Maximums der energie-
ärmsten Q-Bande des DZn gegenüber ZnPc beobachtet. Mit abnehmender Temperatur treten 
aus dieser verbreiterten Absorptionsbande zwei Banden hervor, die bei 80 K deutlich erkenn-
bar sind. Die stationäre Fluoreszenz ist ebenfalls bathochrom gegenüber der Fluoreszenzban-
de des Monomers verschoben. Mit abnehmender Temperatur wird diese jedoch ausschließlich 
schmaler. Die Aufspaltung der Absorptionsbande wäre durch eine Exzitonenwechselwirkung 
erklärbar, jedoch sollte sich zusätzlich eine zweite Fluoreszenzbande bathochrom verschoben 
zur ersten Bande ausbilden. Da dies nicht der Fall ist kann mit großer Wahrscheinlichkeit eine 
exzitonische Wechselwirkung als Ursache der spektralen Beobachtungen ausgeschlossen 
werden. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen am kovalent gebundenen DZn lassen eher den Schluss 
zu, dass sich die einzelnen ZnPc im DZn wie unsymmetrisch substituierte Pc verhalten. Wie 
in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, kann ein Symmetrieverlust bei unsymmetrisch substituierten 
Porphyrinen oder Pc auftreten. Wie verschiedene Publikationen zeigen [55,77,146,147,171] , 
weisen viele unsymmetrisch substituierte Metall-Pc einen Q-Bandensplit, wie hier beobachtet, 
auf, da mit der Substitution ein Symmetrieverlust einhergeht. Die D4h-Symmetrie des Metall-
Pc im kovalent verknüpften dimeren Pc wird verringert, die Entartung der beiden LUMO-
Niveaus *ge  aufgehoben. Mit abnehmender Temperatur zeigt sich dieser Absorptionsban-
densplit des DZn deutlicher, da die Banden aufgrund der geringeren Besetzung der Schwin-
gungsniveaus schmaler werden. Im Resultat besteht nur noch eine D2h–Symmetrie wie bei 
einem metallfreien Pc. Vergleichbare Ergebnisse wurden bei einem mit zwei Ethynyl-
Gruppen substituiertes Zink-Pc in CHCl3 gemessen. Es ergab sich eine Q-Bandenaufspaltung 
von 1500 −≈ cm  [77] . Theoretische Rechnungen haben bestätigt, dass in dem Fall des mit 
zwei Ethynyl-Gruppen substituierten Zink-Pc diese Aufspaltung durch einen Symmetriever-
lust erklärt werden kann [147] . 
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3.3.2 Metallfreie einfach kovalent verknüpfte dimere Phthalo-
cyanine 
3.3.2.1 Stationäre Absorption 
Die Spektren der Grundzustandsabsorption DH2 werden im Vergleich zum jeweiligen Mono-
mer in Toluol und MTHF in Abb. 31 gezeigt. In den beiden stärksten Q-Banden (Q1 und Q2) 
ist eine leichte Asymmetrie und Verbreiterung sowie eine bathochrome Verschiebung des 
Maximums von 40 cm−1 in Toluol zu beobachten. In MTHF ist dieser Effekt wesentlich stär-
ker ausgeprägt. Hier erscheint eine starke Schulter 1700 −≈ cm  bathochrom zur letzten Q-
Bande (Q1) verschoben. Das Maximum der Q1-Bande ist um 60 cm-1, das der Q2-Bande um 
90 cm-1 bathochrom verschoben (Tab. 9). Die Soret-Banden sind bei einem Vergleich von 
H2Pc und DH2 in Toluol weitestgehend unverändert. In MTHF ist der Unterschied deutlicher 
ausgeprägt. Allgemein wird ein Strukturverlust in den Spektren des DH2 im Vergleich zu den 
Spektren des H2Pc beobachtet, wobei die Unterschiede in MTHF viel deutlicher ausgeprägt 
sind als in Toluol. Die Extinktionskoeffizienten ε sind in beiden Lösungsmitteln für das Di-
mer ungefähr doppelt so groß wie für das Monomer. 
Tab. 9: Maxima der Absorptionsbanden und Extinktionskoeffizient der jeweils energieärmsten 
Bande von DH2 in Toluol und MTHF.  
Lösung- 
mittel 
Molekül Q1 
(nm) 
(±0.5) 
Q2 
(nm) 
(±0.5) 
Q3 
(nm) 
(±0.5) 
 
Q4 
(nm)  
(±0.5)
 
Q5 
(nm) 
(±0.5) 
B2 
 (nm) 
(±0.5) 
ε (λ) 
(105 M-1cm-1) 
(±0.05) 
H2Pc 701.0 664.0 647.0 636.0 601.0 353.0 1.38 (701 nm) Toluol 
DH2 703.0 666.0 649.0 640.0 603.0 355.0 2.76 (703 nm) 
H2Pc 700.0 662.0 645.0 635.0 600.0 349.0 1.42 (700 nm) MTHF 
DH2 703.0 666.0 649.0 640.0 604.0 349.0 3.35 (703 nm) 
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Abb. 31: Absorptionsspektren von H2Pc (gestrichelt) und DH2 (durchgezogen) in a) Toluol 
und in b) MTHF. 
Die großen Unterschiede zwischen den Spektren des H2Pc und DH2 in MTHF deuten auf eine 
mögliche Aggregation der Moleküle hin. Es wurden konzentrationsabhängige stationäre Ab-
sorptionsmessungen im Bereich zwischen 0.5x10-6
 
mol/l bis 3.8x10-6 mol/l durchgeführt. In 
Abb. 32 sind exemplarisch Absorptionsspektren für drei verschiedene Konzentrationen darge-
stellt. 
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Abb. 32: a) Stationäre Absorptionsspektren von DH2 in MTHF bei drei unterschiedlichen 
Konzentrationen bei Raumtemperatur. b) Spektren sind auf eins normiert. 
Es zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit der Spektren von der Konzentration. Während im 
Absorptionsspektrum die Q1-Bande mit einem Maximum bei 703 nm bei geringer Konzentra-
tion nur stark verbreitert und leicht unsymmetrisch ist, tritt mit steigender Konzentration (ab 
ca. 1.8x10-6 mol/l) ein zweite Bande hervor (711 nm), die mit zunehmender Konzentration 
3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligonuklearen Phthalocyaninen  
 
74
stärker wird. Ab einer Konzentration von ca. 4x10-6 mol/l ändert sich das Verhältnis zwischen 
den Banden bei 703 nm und 711 nm nicht mehr. DZn weist dieses Verhalten nicht auf. 
3.3.2.2 Fluoreszenz und transiente Absorption 
Die Maxima der Fluoreszenzbanden befinden sich bei 709 nm für DH2 in Toluol bzw. 706 nm 
in MTHF (Abb. 33, Tab. 10). In beiden Fällen wird das Hauptmaximum analog zum Mono-
mer von zwei Schwingungsbanden begleitet. 
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Abb. 33: Stationäre Fluoreszenzspektren von ZnPc (gestrichelt) und DZn (durchgezogen) in 
a) Toluol und in b) MTHF. 
Das Maximum des Fluoreszenzspektrums von DH2 im Vergleich zu dem von H2Pc in Toluol 
ist nur leicht verbreitert und um 60 cm-1 bathochrom verschoben. In MTHF ist die Fluores-
zenzbande stärker verbreitert als in Toluol jedoch nur um 40 cm-1 bathochrom verschoben.  
Tab. 10: Elektronische Parameter (Fluoreszenzmaximum maxflλ , Fluoreszenzquantenausbeute 
Φfl, Fluoreszenzlebensdauer τfl) von H2Pc und DH2 in Toluol und MTHF. 
Lösungsmittel Molekül maxflλ (nm) 
(±1) 
Φfl 
(±0.02)
 
τfl (ns) 
(±0.02)
 
H2Pc 706  0.66 5.60 Toluol 
DH2 709 0.67  5.11 
H2Pc 704  0.55 5.70 MTHF 
DH2 706  0.45 5.32 
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Die Fluoreszenzlebensdauern samt Quantenausbeuten in beiden Lösungsmitteln sind in Tab. 
10 dargestellt. Die Messungen der Fluoreszenzlebensdauern bei Raumtemperatur lieferten in 
beiden Lösungsmitteln eine um ca. 0.4 ns kürzere Fluoreszenzlebensdauer des Dimers gegen-
über dem analogen Monomer. An dieser Stelle ist zu bemerken, dass die Lebensdauern bei 
Konzentrationen von ca. 0.5x10-6 mol/l bestimmt wurden, da sonst Reabsoptionseffekte auf-
treten können. In Toluol sind die Fluoreszenzquantenausbeuten im Rahmen des Fehlers beim 
Monomer und dem einfach kovalent verknüpften dimeren Pc gleich. In MTHF ist die Quan-
tenausbeute des DH2 um 0.1 gegenüber dem analogen H2Pc reduziert. 
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Abb. 34: a) Stationäre Fluoreszenzspektren von DH2 in MTHF bei drei unterschiedlichen 
Konzentrationen bei Raumtemperatur. b) Spektren auf eins normiert. 
Ähnliche spektroskopische Veränderungen mit zunehmender Konzentration des DH2 in 
MTHF wie sie im Absorptionsspektrum beobachtet werden konnten, treten auch im stationä-
ren Fluoreszenzspektrum auf (Abb. 34). Zu der bei geringer Konzentration vorhandenen Ban-
de mit einem Maximum bei 706 nm tritt mit steigender Konzentration eine weitere Bande mit 
einem Maximum bei 720 nm auf. Diese Bande wird mit steigender Konzentration intensiver 
als die Bande bei 706 nm. 
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Abb. 35: a) Stationäre Absorptions- und b) Fluoreszenzspektren von H2Pc in PMMA (gestri-
chelt), DH2 in hoher Konzentration in MTHF (durchgezogen) und DH2 in PMMA 
(gepunktet). 
Dieselben Beobachtungen wie in MTHF bei großer Konzentration in Lösung wurden auch für 
die stationäre Absorption und Fluoreszenz in PMMA-Matrizen beobachtet (Abb. 35). Beide 
Spektren der Moleküle in diesen unterschiedlichen Umgebungen zeigen die typische Ver-
schiebung der Absorptions- und Fluoreszenzbanden. 
Tab. 11: ISC-Quantenausbeute(ΦISC) und natürliche Fluoreszenzrate (knfl), ISC-Rate (kISC), 
und IC-Rate (kIC) von H2Pc und DH2 in Toluol und MTHF. 
Lösungsmittel Molekül ΦISC 
(±0.03)
 
knfl (108s-1) 
 
kISC (108s-1) 
 
kIC(108s-1) 
 
H2Pc 0.20 1.20 (±0.07) 0.36 (±0.05) 0.25 (±0.05) Toluol 
DH2 0.20 1.35 (±0.07) 0.45 (±0.06) 0.16 (±0.05) 
H2Pc 0.22 0.97 (±0.06) 0.39 (±0.05) 0.40 (±0.07) MTHF 
DH2 - 0.85 (±0.05) - - 
 
Die ISC-Quantenausbeuten und natürliche Fluoreszenzrate, ISC-Rate und IC-Rate sind in 
Tab. 11 zusammengefasst. Die ISC-Quantenausbeute von H2Pc und DH2 stimmen in Toluol 
im Rahmen des Fehlers überein. Wegen der für die ps-TAS-Messungen nötigen hohen Kon-
zentrationen (3x10-6 mol/l) konnten in MTHF keine monomeren Lösungen von DH2 herge-
stellt werden (vgl. Abb. 34). Dies führte zu einer starken Streuung des Weißlichts durch die 
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Probe, welche eine Auswertung der TAS-Daten unmöglich machte. Folglich konnte die ISC-
Quantenausbeute von DH2  in MTHF nicht bestimmt werden. 
Die Messungen der DAFS-Spektren bei Raumtemperatur ergaben mit einem monoexponen-
tiellen Fit ein gutes Resultat. Ein Vergleich der korrigierteny DAFS-Spektren zu den Fluores-
zenzspektren des DH2 in beiden Lösungsmitteln sind in Abb. 36 dargestellt. 
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Abb. 36: Korrigiertes DAFS-Spektrum () im Vergleich zum stationären Fluoreszenzspekt-
rum von DH2 in a) Toluol und in b)MTHF. 
Die gute Übereinstimmung der beiden Spektren in beiden Lösungsmitteln weist die Existenz 
nur eines emittierenden Zustands hin. Um Reabsorptionseffekte zu verhindern wurden diese 
Messungen bei geringen Konzentrationen (0.2x10-6 mol/l) durchgeführt. 
3.3.2.3 Temperaturabhängige Messungen 
Es wurden sowohl temperaturabhängige stationäre Absorptions- und Fluoreszenzmessungen 
als auch Anregungsspektren und DAFS-Spektren im Lösungsmittel MTHF gemessen. Über-
sichts- und relevanzhalber werden hier die Messungen bei einer bzw. drei verschiedenen 
Temperaturen gezeigt, an denen die Beobachtungen erläutert werden.  
Die stationären Absorptions- und Fluoreszenzspektren von DH2 bei drei verschiedenen Tem-
peraturen in MTHF ist in Abb. 37 gezeigt. Im Absorptionsspektrum bei Raumtemperatur sind 
zwei Hauptbanden mit einem Maximum bei 666 nm und 703 nm (mit stark ausgeprägter 
Schulter bei 711 nm) zu beobachten, die mit abnehmender Umgebungstemperatur an Intensi-
tät abnehmen (Abb. 37a). Parallel zu dieser Entwicklung entstehen zwei weitere Banden, die 
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bei einer Temperatur von 180 K bei 682 nm bzw. 719 nm und bei 80 K bei 687 nm und 724 
nm liegen. 
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Abb. 37: Stationäre a) Absorptions-  und b) Fluoreszenzspektren von DH2 bei drei verschie-
denen Temperaturen in MTHF. 
Die Intensität der stärksten Fluoreszenzbande sinkt mit abnehmender Temperatur zunächst ab 
und wird deutlich verbreitert (Abb. 37b). Aus der breiten intensiven Fluoreszenzbande bei 
Raumtemperatur werden bei 180 K zwei Banden geringerer Intensität mit einem Maximum 
bei 705 nm und 725 nm. Im festen Zustand ( ≈ 130 K) bilden sich dann zwei Banden bei 702 
nm und 728 nm (nicht gezeigt), wobei die energieärmere eine deutlich stärkere Intensität be-
sitzt. Bei 80 K besitzt die Bande bei 728 nm die dreifache Intensität der Bande bei 703 nm 
(Abb. 37b). 
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 Korrektur siehe Abschnitt 2.4.3 
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Abb. 38: Anregungsspektrum von DH2 in MTHF bei 80 K berechnet bei a) 702 nm und b) 
728 nm.  
Die berechneten Anregungsspektren für die zwei Fluoreszenzbanden (702 nm, 728 nm) bei 
80K sind in Abb. 38 dargestellt. Das Anregungsspektrum für die Fluoreszenzbande mit dem 
Maximum bei 702 nm stimmt gut mit dem Absorptionsspektrum des H2Pc überein (vergl. 
Abb. 31 und Abb. 38 a). Das Anregungsspektrum für die Fluoreszenzbande mit dem Maxi-
mum bei 728 nm spiegelt im Gegensatz dazu die beiden bathochrom verschobenen Absorpti-
onsbanden bei 80 K wieder (vgl. Abb. 37 a, Abb. 38 b).  
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Abb. 39: a) DAFS-Spektren von DH2 in MTHF bei 80 K. b) Korrigiertes DAFS-Spektrum 
(Punkte) im Vergleich zum Fluoreszenzspektrum (durchgezogen) von DZn in 
MTHF bei 80 K.  
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Es wurden DAFS-Messungen von DH2 bei 80 K in MTHF durchgeführt. Abb. 39a zeigt das 
Ergebnis eines zweifachexponetiellen Fits der DAFS-Daten. Die kürzere Lebensdauer von 
3.11 ns wird der Fluoreszenz bei 728 nm, die längere von 5.36 ns der Fluoreszenz bei 702 nm 
zugeordnet. Abb. 39b zeigt einen Vergleich des korrigiertenz DAFS-Spektrums zur stationären 
Fluoreszenz von DH2 in MTHF. Für das korrigierte DAFS-Spektrum werden die beiden 
DAFS-Spektren aus Abb. 39a mit ihren Fluoreszenzlebensdauern gewichtet und addiert. Der 
Vergleich der korrigierten DAFS mit den gemessenen Fluoreszenzspektren zeigte eine gute 
Übereinstimmung (Abb. 39 a).  
3.3.2.4 Diskussion 
Die beobachteten spektroskopischen Unterschiede des DH2 im Vergleich zum H2Pc deuten 
auf mehrere andere Ursachen hin, die im Folgenden erläutert werden. Eine Ausdehnung des 
pi-Elektronensystems über beide Pc-Makrozyklen kann jedoch aufgrund der relativ geringen 
bathochromen Verschiebung der Q-Banden des DH2 in Vergleich um H2Pc  ausgeschlossen 
werden (vergl. Abschnitt 3.4 und 3.5). 
Die in den Messungen der stationären Absorption und Fluoreszenz bei Raumtemperatur beo-
bachtete Verbreiterung der Q-Banden bzw. Fluoreszenzbande (Abb. 31) tritt durch die Erhö-
hung der Konzentration (Abb. 32, Abb. 34) deutlicher hervor. Die Messungen des in PMMA-
Matrizen eingebetteten DH2 ergeben das gleiche Verhalten der Absorptions- und Fluores-
zenzbanden (Abb. 35). Die Banden entstehen somit bei zunehmender Konzentration oder Ein-
schränkung der Beweglichkeit der Moleküle. Diese Beobachtungen deuten auf eine Aggrega-
tion dieser Moleküle hin. Die bathochrome Verschiebung der Absorptions- und 
Fluoreszenzbanden deutet auf eine intermolekulare exzitonische Wechselwirkung in einer 
„head-to-tail“ oder „slipped-cofacial“ Anordnung der Moleküle hin (Abschnitt 2.3.2.2). 
Mit Absenkung der Temperatur auf bis zu 80 K treten weitere Banden im Absorptionsspekt-
rum auf, die bei 80 K bei einer Wellenlänge von 724 nm und 687 nm liegen, so dass insge-
samt vier intensive Banden sichtbar sind (Abb. 37). Bei einer Temperatur von 80 K ist eine 
intensive Fluoreszenzbande bei 728 nm und eine Fluoreszenzbande mit einem Drittel dieser 
Intensität bei 703 nm zu erkennen. Außerdem weist das DH2 bei 80 K zwei DAFS-Spektren 
mit unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern auf (Abb. 39). Das eine DAFS-Spektrum mit 
einem Maximum bei 704 nm ist von der spektralen Position und der Fluoreszenzlebensdauer 
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(5.36 ns) her vergleichbar einem metallfreien mononuklearen Pc. Das zweite DAFS-Spektrum 
mit einem spektralen Maximum bei 728 nm weist eine im Vergleich zum mononuklearen Pc 
reduzierte Fluoreszenzlebensdauer von 3.11 ns. 
 
Abb. 40: Mögliche Stellungen der Pc im DH2: (a) Offene Konformation und (b) geklappte 
Konformationen. 
Zieht man die in Abschnitt 2.3.2 diskutierte Exzitonen-Theorie heran, kann man die spektra-
len Beobachtungen mit der Existenz von offenen und geklappten dimeren Pc erklären (Abb. 
40). Die freie Rotation, wie sie im hier betrachteten System mit einer flexiblen Ethandiolbrü-
cke vorliegt, erlaubt eine Vielzahl von Stellungen der beiden Pc im DH2 zueinander. Zwei 
dieser möglichen Konformationen der Pc in DH2 sind in Abb. 40 gezeigt. Abb. 41a zeigt die 
Energieniveaus einer offenen Konformation im Vergleich zu den Energieniveaus eines unge-
störten H2Pc. In einer offenen Konformation (Abb. 40a) wechselwirken die beiden Pc kaum 
miteinander. Folglich sind die gemessenen Absorptionsbanden bei 666 nm und 702 nm und 
die Fluoreszenzbande bei 703 nm der offenen Konformation nur gering gegenüber dem H2Pc 
verschoben. Der geringe Energieunterschied zwischen den Energieniveaus des H2Pc und der 
offenen Konformation des DH2 kann von der unsymmetrischen Substituierung (Ethandiol-
Brücke) eines Pc im Dimer herrühren (Abschnitt 2.1.3). Die Fluoreszenzlebensdauer der E-
mission bei 704 nm (5.36 ns) ist vergleichbar mit der Fluoreszenzlebensdauer der H2Pc. 
In einer geschlossenen Konformation (Abb. 40b) kommt es zu einer exzitonischen Wechsel-
wirkung der beiden Pc. In Abb. 41b sind die Energieniveaus des geklappten DH2 (Abb. 40b) 
im Vergleich zu den Energieniveaus eines ungestörten H2Pc gezeigt. Die Van-der-Waals-
Wechselwirkung ∆D zwischen den Pc bewirkt eine Energieabsenkung gegenüber dem unge-
störten H2Pc (Abschnitt 2.3.2) [172] . Die um 500 cm-1 bzw. 556 cm-1 bathochrom zum H2Pc 
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bei 80 K verschobenen Banden bei 687 nm und 724 nm sind die sichtbaren Absorptionsban-
den einer geklappten Konformation (Abb. 40b). Diese bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden ist das Resultat der Exzitonen-Wechselwirkung der beiden Pc in der geklapp-
ten Konformation. Die Fluoreszenz der geklappten Konformationen mit dem Maximum bei 
728 nm besitzt eine durch die exitonische Wechselwirkung gegenüber der Fluoreszenzlebens-
dauer des ungestörten H2Pc verkürzte Zeit von 3.11 ns. Gerade Moleküle, bei denen die Mög-
lichkeit der Ausbildung von Wasserstoff-Brückenaa besteht, begünstigen intramolekulare Ag-
gregationen [173] . Zu der Stellung der beiden Pc im DH2 ist anzumerken, dass sie sich 
aufgrund der bathochromen Verschiebung in einer „slipped-cofacial“ Anordnung befinden 
müssen. Insgesamt ist davon auszugehen, dass verschiedene Konformationen der beiden Pc in 
DH2 existieren, die sich in den gemessenen Spektren überlagern. 
Quantenausbeuten (Φflu und ΦISC) konnten bei tiefen Temperaturen nicht bestimmt werden, da 
sich der Brechungsindex des Lösungsmittels mit sinkender Temperatur ändert. Dieser Effekt 
führte dazu, dass wiederholte Messungen sehr unterschiedliche Ergebnisse und damit keine 
verlässlichen Zahlen ergaben.  
 
Abb. 41: Qualitative Darstellung der exzitonischen Aufspaltung von DH2; a) 1. Spalte:, D2h-
Symmetrie: ungestörtes H2Pc, 2. Spalte: offenes DH2 b) 1. Spalte: D2h-Symmetrie: 
ungestörtes H2Pc, 2. Spalte: “slipped cofacial” geklapptes DH2. 
                                                 
aa
 hier etwa zwischen H-Atomen des einen Rings mit N-Atomen des anderen und umgekehrt 
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Ein weiterer Erklärungsansatz für die beobachteten Banden bei tiefen Temperaturen ist die 
NH-Tautomerie (vgl. Abschnitt 2.2). Betrachtet man ein H2Pc in einem DH2 als unsymmet-
risch substituiertes Pc, so besteht die Möglichkeit der Unterscheidung zwischen den Positio-
nen der H-Atome im Makrozklus und damit der Übergangsdipolmomente. Bei Raumtempera-
tur wechseln diese relativ schnell ihre Position [174] , wobei jedoch oft ein Tautomer instabil 
ist [175] . Zusätzlich ist bekannt, dass diese Tautomere in einem temperaturabhängigen 
Gleichgewicht stehen [127,130,131,176] . Es ist möglich, dass das bei Raumtemperatur insta-
bile Tautomer bei tieferen Temperaturen stabil ist. Üblicherweise gelangt man von einem Tau-
tomer zum anderen, indem man versucht, das Energieniveau des einen durch intensive Be-
strahlung zu entleeren und damit das Niveau des anderen aufzufüllen. Dieser Versuch konnte 
aufgrund fehlender Anregungsquellen im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt werden. 
Geht man aber davon aus, dass die Potentialbarriere, die überwunden werden muss, um zwi-
schen den Tautomeren zu wechseln, klein ist, so ist erklärbar, dass bei tiefen Temperaturen, 
insbesondere 80 K, beide Tautomere beobachtet werden können. Das Ansteigen der Intensität 
der energieärmeren Fluoreszenzbande ab 140 K kann als Folge der Erhöhung der Stabilität 
des zweiten Tautomers aufgefasst werden. Der für eine Gleichgewichtsreaktion wie z.B. einer 
Tautomerie typische isosbestische Punkt in den Spektren wurde nicht gefunden. Das schließt 
jedoch die NH- Tautomerie nicht aus, da dieser Effekt bei DH2 zusätzlich von Aggregationen 
überlagert wird. 
Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden, dass die beobachteten Effekte auf drei mög-
liche und sich überlagernde Effekte zurückzuführen sein könnten:  
• die Aggregation,  
• intramolekulare exzitonische Wechselwirkung, 
• Tautomerie. 
Die Aggregation der Moleküle konnte durch die konzentrationabhängigen stationären Ab-
soprtions- und Fluoreszenzmessungen eindeutig nachgewiesen werden. Als Ursache der ande-
ren Effekte ist die exzitonische Wechselwirkung, die Tautomerie oder eine Kombination aus 
beiden möglich. 
Die beobachteten spektroskopischen Effekte waren im Lösungsmittel Toluol weniger stark 
ausgeprägt als in MTHF. Eine Ursache könnte sein, dass im Gegensatz zu Toluol MTHF in 
seiner Struktur über ein Sauerstoff-Atom verfügt, das aufgrund seiner hohen Elektronegativi-
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tät die erhöhte Polarität von MTHF bedingt. Daher ist es zum einen möglich, dass MTHF in 
stärkerem Maße Solvat-Hüllen um die Moleküle bildet und damit Aggregationen begünstigt. 
Zum anderen ist es denkbar, dass sich Wasserstoff-Brücken-Bindungen zwischen dem Sauer-
stoff des MTHF und den Protonen des DH2 ausbilden [177]  und damit eine stärkere Beein-
flussung der Dipolmomente gegeben ist als etwa in Toluol. DZn zeigt diese starke spektrale 
Abhängigkeit vom Lösungsmittel nicht. 
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3.4 Annellierte dinukleare Phthalocyanine  
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen an annellier-
ten dinuklearen Pc dargestellt. Die Untersuchungen wurden im Lösungsmittel Toluol durchge-
führt. Während der spektroskopischen Untersuchung stellte sich heraus, dass die annellierten 
dinuklearen Pc photostabil und über Tage hinweg in Lösung chemisch stabil sind. 
3.4.1 Grundzustandsabsorption 
Die Spektren der Grundzustandsabsorption des annellierten metallfreien dinuklearen Pc 
(H2Pc-H2Pc) und dessen Zink(II)-Komplex (ZnPc-ZnPc) sind in Abb. 42 dargestellt. Wie in 
Abb. 24 und Abb. 42 zu sehen, sind die intensivsten Q Banden (Q1 and Q2) sowohl beim H2Pc 
(664 nm, ε = 1.06x105 M-1cm-1 und 701 nm, ε = 1.38x105 M-1cm-1) im Vergleich zum 
dinuklearen H2Pc-H2Pc (830 nm, ε = 1.30x105 M-1cm-1 und 853 nm, ε = 1.65x105 M-1cm-1) als 
auch beim mononuklearen ZnPc (678 nm, ε = 3.36x105 M-1cm-1) im Vergleich zum dinuklea-
ren ZnPc-ZnPc (845 nm, ε = 4.80x105 M-1cm-1) bathochrom verschoben. Die Positionen der 
Q-Banden werden in Tab. 12 in Abschnitt 3.4.5 zusammen mit den theoretischen Rechnungen 
gegeben. 
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Abb. 42: Stationäre Absorptionsspektren von H2Pc-H2Pc (durchgezogen) und ZnPc-ZnPc 
(gestrichelt) in Toluol. 
Die bathochrome Verschiebung der Q1- und Q2-Banden für beide annellierten dinukleare Pc 
im Vergleich zu den jeweiligen Monomeren und zu den kovalent verknüpften dimeren Pc 
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weist eindeutig auf die Ausdehnung des pi-Elektronensystems über den Benzolring, der die 
beiden Phthalocyanin-Makrozyklen verbindet, hin. Wie in Abschnitt 2.1.5 und in Publikatio-
nen [9,10]  diskutiert, ist ein Benzolring die bisher beste bekannte Verbindung zwischen zwei 
Pc-Makrozyklen, um die Ausdehnung des pi-Elektronensystems bei gleichzeitiger Stabilität 
des Moleküls zu erreichen. 
Die B-Banden-Region des ZnPc-ZnPc zeigt ein Maximum bei 366 nm. Das stationäre Ab-
sorptionsspektrum des dinuklearen H2Pc-H2Pc hat eine B-Banden-Region mit zwei Maxima 
bei 358 bzw. 420 nm (Abb. 42). Generell sind die Änderungen der spektralen Lagen der B-
Banden aufgrund der Annellierung viel geringer als für die Q-Banden (Tab. 1, Tab. 12). Der 
Grund für die spektrale Breite der B-Banden beider dinuklearer Pc ist die großen Anzahl von 
nicht vernachlässigbaren beitragenden Übergängen (Tab. 12, Tab. 13, Tab. 14). 
3.4.2 Fluoreszenz 
Die Fluoreszenzspektren von H2Pc-H2Pc und ZnPc-ZnPc angeregt bei 650 nm sind in Abb. 43 
gezeigt. Übereinstimmend mit den Absorptionsspektren sind auch die Fluoreszenzbanden im 
Vergleich zu den Fluoreszenzbanden der mononuklearen und einfach kovalent verknüpften 
dimeren Pc bathochrom verschoben (Abb. 24, Abb. 45, Tab. 4, Tab. 15). 
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Abb. 43: Stationäre Fluoreszenzspektren von H2Pc-H2Pc (durchgezogen) und ZnPc-ZnPc 
(gestrichelt) in Toluol. (Anregung: 650 nm) 
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Im Fall des ZnPc-ZnPc sind die Form und spektrale Position der Fluoreszenzbanden unab-
hängig von der Anregungswellenlänge. Diese Beobachtung wird durch einen Vergleich des 
DAFS-Spektrums mit dem Fluoreszenzspektrum bestätigt. Das korrigierte DAFS-Spektrum 
und das stationäre Fluoreszenzspektrum von ZnPc-ZnPc ist in Abb. 44 dargestellt. Es zeigt 
eine sehr gute Übereinstimmung mit dem stationären Fluoreszenzspektrum. Das ZnPc-ZnPc 
besitzt eine Fluoreszenzlebendauer von =flτ  0.76 ns.  
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Abb. 44: Korrigiertesbb DAFS-Spektren (, Anregungswellenlänge: 532 nm) und stationäres 
Fluoreszenzspektrum (durchgezogen, Anregung: 650 nm) von ZnPc-ZnPc in Tolu-
ol. 
Beim metallfreien annellierten dinuklearen Pc jedoch ändert sich das Fluoreszenzspektrum 
mit der Anregungswellenlänge. Abb. 45 zeigt das Fluoreszenzspektrum von H2Pc-H2Pc bei 
drei unterschiedlichen Anregungswellenlängen. Es ist eine deutliche Veränderung der Form 
und der spektralen Position der Fluoreszenzbande in Abhängigkeit von der Anregungswellen-
länge zu erkennen. 
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Abb. 45: Stationäre Fluoreszenzspektren von H2Pc-H2Pc in Toluol mit einer Anregungswel-
lenlänge von 836 nm (durchgezogen), 860 nm (gestrichelt) and 882 nm (gepunktet).  
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Abb. 46: DAFS-Spektrum mit Fluoreszenzlebensdauern von H2Pc-H2Pc in Toluol. (Anre-
gungswellenlänge: 532 nm). 
Solche Veränderungen können nur mit der Existenz von unterschiedlichen Molekülen mit 
energetisch verschiedenen ersten angeregten Singulett-Zuständen erklärt werden. Um die Ab-
hängigkeit der stationären Fluoreszenzspektren des H2Pc-H2Pc von der Anregungswellenlän-
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ge genauer zu untersuchen, wurden DAFS-Messungen durchgeführt. Die Auswertung der 
Daten mit einen dreifachexponentiellen Fit (Anregungswellenlänge: 532 nm) ist in Abb. 46 
dargestellt. Es ergaben sich drei verschiedene DAFS-Spektren. Folglich existieren drei ver-
schiedene fluoreszierende angeregte Zustände, die sich in ihrer Lebensdauer unterscheiden. 
Die Fluoreszenzlebensdauern dieser drei angeregten Zustände betragen 0.43, 0.81 und 0.87 ns 
und die Fluoreszenzmaxima liegen bei 837, 860 and 872 nm (Tab. 15 und Abb. 46). 
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Abb. 47: Die drei berechneten Anregungsspektren (blau, grün, rot). Zum Vergleich ist die 
Summe der drei Anregungsspektren (Kreise) und das Absorptionsspektrum (durch-
gezogen) dargestellt. 
Es wurden stationäre Fluoreszenzmessungen bei verschiedenen Wellenlängen aufgenommen 
und das Anregungsspektrum von H2Pc-H2Pc berechnet. Für die Auswertung dieser Daten 
wurden die drei Banden, die aus der DAFS-Messung gewonnen wurden, an diese Fluores-
zenzdaten angefittetcc. Es ergaben sich drei verschiedene Anregungsspektren, die in Abb. 47 
dargestellt sind. Die Summe dieser drei einzelnen Anregungsspektren stimmt sehr gut mit 
dem stationären Absorptionsspektrum von H2Pc-H2Pc überein. Auf diese spektroskopischen 
Beobachtungen von H2Pc-H2Pc wird in Abschnitt 3.4.5 noch genauer eingegangen. 
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 Die Prozedur ist in Abschnitt 2.4.1 erläutert. 
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3.4.3 Transiente Absorption 
Die ISC-Quantenausbeute und die Dynamik des ersten angeregten Zustands der annellierten 
dinuklearen Pc wurde mittels ps-TAS-Messungen gemessen. Die Messergebnisse sind in Tab. 
16 zusammengefasst. In Abb. 48 sind das OD∆ -Signal und der zeitliche Verlauf der Beset-
zungsdichte des Grundzustandes von ZnPc-ZnPc gezeigt. Die Besetzungdichte wurde mit 
einer Exponentialfunktion angefittet und eine Wiederauffüllungzeit des Grundzustands von 
0.80 ns bestimmt. Die ISC-Quantenausbeute von ZnPc-ZnPc (0.40) ist geringer als die des 
ZnPc (0.56).  
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Abb. 48: a) ∆ OD Spektrum von ZnPc-ZnPc in Toluol bei verschiedenen Verzögerungszeiten. 
b) Besetzungsdichte von ZnPc-ZnPc in Toluol. Die Werte wurden mit der Kompen-
sationsmethode ermittelt. 
Die Auswertung der ps-TAS-Daten von H2Pc-H2Pc ist komplizierter. Die zeitaufgelösten Flu-
oreszenzmessungen zeigten, dass das metallfreie annellierte dinukleare Pc drei unterschiedli-
che Fluoreszenzlebensdauern mit unterschiedlicher spektraler Verteilung aufweist. In Abb. 49 
sind das OD∆ -Spektrum und der zeitliche Verlauf der Besetzungsdichte des Grundzustandes 
von H2Pc-H2Pc gezeigt. Es wurden zwei verschiedene Zeiten in der Besetzungsdichte mittels 
der Kompensationsmethode bei verschiedenen Wellenlängen des OD∆ -Spektrums separiert. 
Diese Zahlenwerte sind jedoch ungenau und die durch die DAFS-Messungen bestimmte dritte 
Zeit überhaupt nicht bestimmbar (Tab. 15).  
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Abb. 49: a) ∆ OD Signal von H2Pc-H2Pc in Toluol bei verschiedenen Verzögerungszeiten. b) 
Besetzungsdichte von H2Pc-H2Pc in Toluol bei der Detektionswellenlänge λreg= 
834 nm and 860 nm. Die Werte wurden mit der Kompensationsmethode ermittelt. 
Der Beitrag der Absorptions- bzw. Fluoreszenzbande bei 868 nm bzw. 874 nm ist für eine ps-
TAS-Messung zu gering. Aus diesem Grund werden die Zeiten, die durch die DAFS-
Messungen bestimmt wurden, verwendet. Im Gegensatz zum ZnPc-ZnPc ist der Grundzu-
stand nach 15 ns wieder vollständig aufgefüllt. Der Triplett-Zustand wird beim H2Pc-H2Pc 
nicht bzw. unterhalb der Auflösungsgrenze (0.03) des ps-TAS-Aufbaus besetzt. 
3.4.4 Arbeitshypothese 
Aufgrund der experimentellen Untersuchungen an H2Pc-H2Pc und ZnPc-ZnPc im Rahmen 
dieser Arbeit wird eine Arbeitshypothese erstellt. Diese Arbeitshypothese wird in Abschnitt 
3.4.5 durch einen detaillierten Vergleich der experimentellen Untersuchungen und TD-DFT-
Rechnungen verifiziert. 
Zunächst werden die experimentellen Ergebnisse, die von S. Makarov mit ESI-MS und  1H-
NMR ermittelt wurden, hier kurz zusammengefasst: 
Die Elektrospray-Ionisation Massenspektroskopie Untersuchung (ESI-MS) an H2Pc-H2Pc [9]  
und ZnPc-ZnPc zeigten Molekülionen-Peaks ohne nennenswerte Splitterung. Beide Moleküle 
sind somit in einer guten Reinheit und ohne weitere Isomere vorhanden. Das 1H-NMR Spekt-
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rum von H2Pc-H2Pc [9]  zeigte bis zu einer Konzentration von 10-4 Molar keine Anzeichen 
von Aggregation. 
a)
b)
c)
 
Abb. 50: Die drei verschiedenen NH-Tautomere des H2Pc-H2Pc ohne Substituenten. a) Pc║ 
(parallel), b) Pc┴ (senkrecht) und c) Pcmix (gemischt). (Wasserstoff: hellgrau, Koh-
lenstoff: dunkelgrau, Stickstoff: blau) 
Die Untersuchungen an den annellierten dinuklearen Pc im Rahmen dieser Arbeit werden hier 
kurz zusammengefasst: 
Die stationäre Fluoreszenz von H2Pc-H2Pc ist im Gegensatz zur metallierten Spezies abhängig 
von der Anregungswellenlänge. Die DAFS-Messungen ergaben drei verschiedene Banden mit 
unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern für das H2Pc-H2Pc, hingegen für das ZnPc-ZnPc 
nur eine Bande mit einer Fluoreszenzlebensdauer, die gut mit dem stationären Fluoreszenz-
spektrum übereinstimmt. Eine Berechung des Anregungsspektrums mittels der aus den 
DAFS-Messungen gewonnenen Spektren ergab drei verschiedene Anregungsspektren, die 
addiert sehr gut mit dem stationären Absorptionsspektrum übereinstimmten. 
Aufgrund dieser experimentell ermittelten Ergebnisse wird die Hypothese aufgestellt, dass 
von dem H2Pc-H2Pc drei verschiedene NH-Tautomere mit unterschiedlichen elektronischen 
3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligonuklearen Phthalocyaninen  
 
93
Parametern bei Raumtemperatur existieren. Die drei möglichen NH-Tautomere sind in Abb. 
50 gezeigt und werden im folgenden Pc║, bei dem die Wasserstoffatome parallel zur Verbin-
dungsachse der beiden Pc-Makrozyklen sind, Pc┴, bei dem sie senkrecht dazu stehen und 
Pcmix, bei dem jeweils ein Wasserstoffatompaar senkrecht und eins parallel zur Verbindungs-
achse steht, genannt. Von Pcmix sollte es noch eine von der in Abb. 50 gezeichnete verschiede-
ne Art geben, die jedoch aufgrund von Symmetriegründen identisch mit dieser sein sollte. 
3.4.5 Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit TD-DFT-
Rechnungen 
Um die Hypothese der Existenz von drei verschiedenen NH-Tautomeren theoretisch zu stüt-
zen, wurden von Inés Corral und Leticia Gonzalés (FU Berlin) TD-DFT-Rechnungen durch-
geführt [119] . Die Rechungen mit dem Becke-Perdew-Funktional (B-P86) [166,167]  erga-
ben wie bei den mononuklearen Pc die besten Übereinstimmungen mit den stationären 
Absorptionsspektren und werden in diesem Abschnitt verglichen. Die berechneten Molekül-
orbitale von beiden annellierten dinuklearen Pc sind in Abb. 65 im Anhang C dargestellt. Das 
ZnPc-ZnPc (Abb. 52) zeigt wie das analoge Monomer eine sehr intensive Q1 Bande, die in 
den theoretischen Rechnungen sehr gut  reproduziert werden konnte. Im Gegensatz dazu weist 
das H2Pc-H2Pc (Abb. 51) eine kompliziertere Struktur auf. 
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Abb. 51: Gemessenes stationäres Absorptionsspektrum (Linie) im Vergleich zu B-P86 Rech-
nungen (Striche) von H2Pc-H2Pc 
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Abb. 52: Gemessenes stationäres Absorptionsspektrum (Linie) im Vergleich zu B-P86 Rech-
nungen (Striche) ZnPc-ZnPc. 
3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligonuklearen Phthalocyaninen  
 
95
 
10b3gHOMO
LUMO10au
LUMO+1
15b1u
LUMO+2
15b2g
LUMO+3 11b3g
7egy
7egx
7egy
7egx
2a1u2a1u
9auHOMO-1
ZnPc-ZnPc 
ZnPc ZnPc 
a) 
b) 
LUMO 18a2
LUMO+1
23b2
LUMO+2
24b2
LUMO+3
19a2
6b3g
6b1g
6b3g
6b1g
17a2
HOMO 4au4au
 16a2HOMO-1
Pcmix 
 
H2Pc H2Pc 
9b3g
HOMO
LUMO 9au
LUMO+1
12b1u
LUMO+2
12b2g
LUMO+3
10b3g
6b3g
6b1g
4au4au
8auHOMO-1
6b3g
6b1g
LUMO9au
LUMO+1
12b1u
LUMO+2
12b2g
LUMO+3
10b3g
6b3g
6b1g
6b3g
6b1g
9b3g
HOMO 4au4au
8auHOMO-1
Pc║ Pc┴ 
 
H2Pc H2Pc H2Pc H2Pc 
 
Abb. 53: Qualitatives Molekülorbitaldiagramm für a) ZnPc-ZnPc and b) H2Pc-H2Pc (Pc║, 
Pc┴, Pcmix) aus der linearen Kombination der Molekülorbitale der korrespondierenen 
mononuklearen Pc. 
Generell ist die Struktur der Spektren beider annellierter dinuklearer Pc durch die Existenz 
zusätzlicher Absorptionsbanden viel komplexer als die der mononuklearen Pc (Tab. 1, Tab. 
12, Abb. 24, Abb. 51, Abb. 52). Die für die berechneten Übergänge involvierten Orbitale der 
annellierten dinuklearen Pc sind lineare Kombinationen aus den Orbitalen der mononuklearen 
Pc. Damit sind die spektralen Hauptbanden der annellierten dinuklearen Pc Übergänge von 
3 Ergebnisse der Untersuchungen an oligonuklearen Phthalocyaninen  
 
96
den gleichen Orbitalen wie für die Hauptbanden der Monomere (Abb. 53). Betrachtet man z. 
B. das ZnPc-ZnPc, dessen Maximum der Q1 Bande bei 854 nm liegt, so entspricht diese Ban-
de einem Übergang vom 10b3g Orbital (HOMO) zum 10au Orbital (LUMO). Das 10b3g Orbi-
tal ist eine negative lineare Kombination der 2a1u−2a1u Orbitale (HOMO) des ZnPc. Das 10au 
Orbital (LUMO) ist eine negative lineare Kombination der 7egx–7egx Orbitale. Zwischen der 
Q1 und der B Bande werden aufgrund von theoretischen Ergebnissen zwei Peaks erwartet, wo 
hingegen das gemessene Absorptionsspektrum von ZnPc-ZnPc nur eine schwache Absorption 
zeigt (Abb. 52). Die berechneten Peaks bei 604 und 591 nm entsprechen dem 9au→15b2g 
(HOMO-1→LUMO+2) bzw. 9au→11b3g (HOMO-1→LUMO+3) Übergang (Tab. 13).  
Tab. 12: Experimentelle und theoretische Maxima der Absorptionsbanden von H2Pc-H2Pc 
(Pc║, Pc┴, Pcmix) und ZnPc-ZnPc in Toluol. Die theoretischen Oszillatorstärken sind in 
Klammern gegeben. Fehler der experimentell bestimmten Werte: (±0.5) 
Molekül Q1 
(nm) 
Q2 
(nm) 
Q3 
(nm) 
 
Q4 
(nm) 
 
Q5 
(nm)  
B1 
(nm)  
B2 
(nm) 
Exp. 853
 c 
 
830 c 
 
745 c 
 
  
 
420c 
 
358c H2Pc-
H2Pc 
Theo-
rie 
897(1.28b)mix 
 
867(1.01)┴ 
855(1.05)║ 
 
 
800(0.82b)mi
x
 
 
- 
612(0.42)┴
 
608(0.92b)mix 
607(0.49)║ 
600 (0.26)┴ 
594(0.38b)mix 
591(0.13)║ 
442(0.13)║, 
440(0.32)║ 
431(0.13)┴, 
426(0.14)┴ 
411(0.23)║, 
401(0.10)┴ 
399(0.63)║, 
393(0.18)┴ 
 
376(0.39)┴ 
375(0.19)┴ 
373(0.35)┴ 
370(0.12)║ 
370(0.26)┴ 
368(0.54)║ 
359(0.62)┴ 
356(0.13)║ 
353(0.51)┴ 
348(0.13)║ 
Exp. 845 
 
798 a 751a 729a 
 
- 366 
 
- ZnPc- 
ZnPc 
Theo-
rie 
854(1.03) 
 
- - - 
604(0.50) 
591(0.21) 
 
433(0.23), 
419(0.20) 
387(0.22), 
370(0.62) 
360(0.24), 
350(0.31) 
- 
aVibronische Struktur  
bDie berechnete Oszillatorstärke wurde mit dem Faktor 2 multipliziert, um dem statistischen Vorkommen dieses 
NH-Tautomers in der experimentellen Probe gerecht zu werden. 
cDie Bänder entsprechen der Summe der drei Tautomere. 
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Im spektralen Bereich der B Banden des ZnPc-ZnPc tragen laut den TD-DFT Berechungen 
viele verschiedene Übergänge zur Absorption bei. Die beiden berechneten Peaks mit der größ-
ten Oszillatorstärke, welche mit B1 and B2 bezeichnet werden, befinden sich bei 419 nm bzw. 
370 nm (Tab. 1,Abb. 52). Die berechnete B1 Bande entspricht einer Anregung vom Orbital 
11b2gdd, welches hauptsächlich in den außenliegenden Benzolringen lokalisiert ist in das 15b1u 
LUMO+1 Orbitalee. Der 6b3g→10au Übergang ist die Ursache für die B2 Bande. Hier findet 
eine elektronische Anregung von dem molekularen 6b3g Orbitalff, wobei die Elektronenwolke 
nur in der Benzolbrücke und den Pyrrolringen lokalisiert ist, in das LUMO 10au statt (Tab. 
13). Da die gleichen Übergänge (oder adäquate Kombinationen dieser) in den mononuklearen 
und annellierten dinuklearen Pc vorhandenen sind, ist die Zuordnung der B1- und B2-Bande in 
ZnPc-ZnPc konsistent mit der im ZnPc. 
Tab. 13: Mit dem Funktional B-P86 berechneten Zustände, Absorptionswellenlängen (in nm) 
und zugeordnete Hauptkonfigurationen für die stärksten Übergänge des ZnPc-ZnPc. 
Zustand Bande Absorptionswellenlänge 
(nm) 
Hauptkonfiguration 
1B3u  Q1 854 10b3g→10au 
2B2u   604 9au→ 15b2g 
2B3u   591 9au →11b3g 
8B3u  B1 433 12b2g→15b1u 
11B3u  B1 419 11b2g →15b1u 
18B3u  B2 370 6b3g→10au 
 
Das Absorptionsspektrum ist zusammen mit den berechneten Peaks von H2Pc-H2Pc in Abb. 
52 dargestellt. Dieses Spektrum ist etwas komplizierter, da es aus den Spektren der drei ver-
schiedenen Tautomere besteht (Abb. 50). Dennoch sind, basierend auf den Erfahrungen mit 
ZnPc-ZnPc, die Übergänge analog zu denen des Monomers. Es muss jedoch berücksichtigt 
werden, dass das Pcmix durch seine Anordnung zu einer geringeren Symmetrie-Punktgruppe 
                                                 
dd
 lineare Kombination der 2b1u Orbitale des ZnPc 
ee
 7egy – 7egy Kombination der 7egy Orbitale des ZnPc 
ff
 negative lineare Kombination der 1a1u Orbitale des ZnPc 
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gehört (C2v) und dadurch mehr spektrale Banden zu erwarten sind, die wegen der höheren 
Symmetrie bei Pc┴ and Pc║ (z.B. Ag, B2g and B3g elektronische Zustände) nicht erlaubt sind. 
Tab. 14: Mit dem Funktional B-P86 berechneten Zustände, Absorptionswellenlängen (in nm) 
und zugeordnete Hauptkonfigurationen für die stärksten Übergänge der drei verschie-
denen NH-Tautomere des dinuklearen H2Pc-H2Pc: Pcmix, Pc║ and Pc┴. 
Zustand Bande Absorptionswellenlänge 
(nm) 
Hauptkonfiguration 
Pcmix 
1A1  Q1 897 17a2→18a2 
2A1  Q3 800 16a2→18a2/ 
17a2→19a2 
Pc║ 
1B3u  Q2 855 9b3g→9au 
9B3u  B1 440 9b2g→12b1u 
14B3u  B1 399 7b2g→12b1u 
Pc┴ 
1B3u   Q2 867 9b3g→9au 
20B2u  B2 359 5au→12b2g/ 
8b1u→10b3g 
 
In der Q Banden Region sagen die Rechnungen mittels des Funktional B-P86 drei Peaks vor-
aus, die bei 897 nm, 867 nm und 855 nm liegen (Tab. 14). Sie haben ihren Ursprung in einer 
HOMO→LUMO Anregung des gemischten (Pcmix) bzw. des senkrechten (Pc┴) bzw. des pa-
rallelen (Pc║) Tautomers. Die involvierten Orbitale der drei Tautomere sind jeweils Linear-
kombinationen der 4au HOMO und 6b1g und/oder 6b3g LUMO oder LUMO+1 Orbitale des 
H2Pc (Abb. 53). Die nächste intensive Absorptionsbande (Q3) bei 800 nm stammt vom Pcmix. 
Dieser elektronisch angeregte Zustand mit A1 Symmetrie ist eine Mischung aus HOMO-
1→LUMO und HOMO→LUMO+3 Übergängen und ist aus Symmetriegründen für die Tau-
tomere Pc┴ and Pc║ verboten.  Die B-Bande enthält Beiträge einer ganzen Gruppe von elekt-
ronischen Übergängen, die im Bereich von 450 nm und 300 nm spektral lokalisiert sind und 
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zu den beiden Tautomeren Pc║ and Pc┴ gehören. Genauer beschrieben sind drei verschiedene 
Absorptionsgruppen verteilt auf drei intensive Peaks bei 440 nm, 399 nm und 359 nm (Tab. 
14). Der B3u Übergang bei 440 nm gehört zu Pc║ und beinhaltet Anregungen von einem nied-
rigen Orbital, einer linearen Kombination der 6b2u Monomerorbitale in das LUMO+1. Die 
Absorption bei 399 nm, welche auch vom Tautomer Pc║ stammt,  ist hauptsächlich einem 
Übergang vom b2g Orbital, welches eine lineare Kombination der 5b2u Orbitale des Monomers 
ist, in das LUMO+1 zuzuordnen. Für den Absorptionspeak bei 359 nm sind die 
5au→12b2g/8b1u→10b3g Übergänge des Tautomers Pc┴ verantwortlich. 
Vergleichbar zum ZnPc-ZnPc sagt die Theorie für das H2Pc-H2Pc eine relativ starke Absorpti-
onsbande im Spektralbereich von 600 nm voraus (Tab. 14 und Abb. 51), welche jedoch im 
gemessenen Absorptionsspektrum nur sehr schwach ausgeprägt ist. 
Die experimentell bestimmten und die berechneten Spektren für die annellierten dinuklearen 
Pc sind in guter Übereinstimmung (Abb. 51, Abb. 52). Die B-Banden werden sehr gut be-
schrieben, wohingegen bei den Q-Banden eine größere Abweichung zu beobachten ist. Die 
mit den Funktional B-P86 berechneten Q-Banden sind im Vergleich zu den gemessenen Ab-
sorptionsspektren bathochrom verschoben. Die berechneten Oszillatorstärken stimmen im 
Verhältnis von B-Banden zu Q-Banden gut überein. Die berechneten Übergänge im spektralen 
Bereich um 600 nm werden mit diesen großen Oszillatorstärken für beide annellierte di-
nukleare Pc experimentell nicht bestätigt. 
An dieser Stelle muss auf die unterschiedlichen Bedingungen hingewiesen werden, unter de-
nen die Berechnungen und die experimentellen Untersuchungen der mononuklearen und an-
nellierten dinuklearen Pc erfolgt sind. Die Berechnungen wurden für 0 K durchgeführt, wäh-
rend die Messungen bei Raumtemperatur in Toluol erfolgten. Die TD-DFT Berechnungen 
berücksichtigten den Lösungsmitteleinfluss nicht. Darüber hinaus wurden die Berechnungen 
mit einer vereinfachten Strukturformel durchgeführt. Die 2,6-dimethylphenoxy-Gruppen wur-
den durch Wasserstoffatome ersetzt. Morley et al. [45]  zeigten mit semiempirischen Rech-
nungen, dass Außengruppen an Pc einen Einfluss auf die Q-Banden Position haben, wo hin-
gegen die B-Bande weitestgehend unbeeinflusst bleibt. Die Unterschiede zwischen Theorie 
und Experiment liegen in einem Bereich von 0.02 bis 0.18 eV und damit im Fehlerintervall 
der theoretischen Methode. 
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Ausgehend vom Vergleich der experimentell gewonnen stationären mit den theoretisch be-
rechneten Absorptionsspektren, kann die Zuordnung der elektronischen Parameter zu den ein-
zelnen NH-Tautomeren erfolgen. Diese elektronischen Parameter sind in Tab. 15 zusammen-
gefasst. Über einen Vergleich der DAFS- und Anregungsspektren (Abb. 46, Abb. 47) mit der 
theoretischen Berechnungen (Abb. 51, Tab. 12, Tab. 14) kann eine Zuordnung der Fluores-
zenzbanden und Fluoreszenzlebensdauern vorgenommen werden. Die Bande bei 837 nm wird 
dem Pc|| NH-Tautomer zugeordnet, welches bei λabs = 832 nm absorbiert. Die Fluoreszenzle-
bensdauer für Pc|| beträgt 0.43 ns. Die Bande bei 860 nm wird dem Pc⊥ zugeschrieben, dass 
bei 853 nm absorbiert. Das dritte NH-Tautomer Pcmix mit λabs = 864 nm und λfl = 872 nm hat 
den geringsten Beitrag zum Absorptions- wie auch zum Fluoreszenzspektrum des H2Pc-H2Pc. 
Ausgehend von dieser Zuordnung wurde der Stokes-Shift zwischen Absorptions- und Fluo-
reszenzbanden von 70, 100 bzw. 110 cm-1 für Pc||, Pc⊥ and Pcmix bestimmt. Die Fluoreszenz-
lebensdauer von Pc⊥ und Pcmix ist ungefähr doppelt so lang wie von Pc||. 
Tab. 15: Elektronische Parameter (Fluoreszenzmaximum maxflλ , Fluoreszenzquantenausbeute 
Φfl, Fluoreszenzlebensdauer τfl, Rotationskorrelationszeit τR, Anfangsanisotropie r0) 
H2Pc-H2Pc (Pc║, Pc┴, Pcmix) und ZnPc-ZnPc in Toluol. 
Molekül maxflλ (nm) 
(±1) 
Φfl 
(±0.02)
 
τfl (ns) 
(±0.02)
 
τR (ns) 
(±0.1) 
r0  
(±0.05)
 
Pc║ 
Pc┴ 
Pcmix 
837 
860 
872 
0.02 
0.04 
0.02 
0.43 
0.81 
0.87 
0.8 (837 nm) 
- 
- 
0.38 
ZnPc-ZnPc 852 11 0.76 0.9 (852 nm) 0.40 
 
Ausgehend von den Ergebnissen aus den DAFS- und Anregungsspektrun-Messungen (Abb. 
46, Abb. 47) lassen sich weiterhin die Fluoreszenzquantenausbeuten für die einzelnen NH-
Tautomere berechnen: 0.02 für das Pc|| und Pcmix und 0.04 für Pc⊥ (Tab. 15). Die einzelnen 
Quantenausbeuten und deren Summe sind stark reduziert im Vergleich zu dem analogen Mo-
nomer (Φfl = 0.66). Diese Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den gemessenen Fluoreszenzle-
bensdauern aller drei Tautomere, die wesentlich kürzer als die Lebensdauer des H2Pc sind. Im 
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Falle von H2Pc-H2Pc war es nicht möglich die ISC-Quantenausbeute der einzelnen NH-
Tautomere zu bestimmen, da die Gesamtausbeute zu klein ist (Abb. 49). Mit der Annahme, 
dass die NH-Tautomere eine ISC-Quantenausbeute von weniger als 0.03 haben, lässt sich 
jedoch ein maximal mögliches kISC bestimmen. Mit der Kenntnis der einzelnen Fluoreszenz-
lebensdauern und der Quantenausbeuten lassen sich folgend die beiden anderen Raten der 
einzelnen NH-Tautomeren bestimmen (Tab. 16). Die Ratenkonstanten der Fluoreszenz von 
Pc|| (0.5×108 s-1) und Pc⊥ (0.5×108 s-1) sind halb so groß wie die des H2Pc (1.2×108 s-1). Im 
Falle von Pcmix (2×107 s-1) ist die Ratenkonstante der Fluoreszenz sogar auf ein Sechstel ge-
fallen. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass der dominierende Deaktivierungsprozess des 
ersten angeregten Zustandes in den NH-Tautomeren der strahlungslose Übergang ist (Tab. 
16). 
Die Fluoreszenzquantenausbeute von ZnPc-ZnPc beträgt 0.11, was ein Drittel des Werts von 
ZnPc ist. Die ISC-Rate nimmt beim ZnPc-ZnPc im Vergleich zum ZnPc zu (5.0×108 vs. 
1.7×108 s-1). Die IC-Rate (6×108 vs. 0.3×108 s-1) ist mehr als 20mal so groß wie beim Mono-
mer-Analogon. Die natürliche Fluoreszenzrate knfl beträgt für ZnPc-ZnPc 1.4×108 s-1. Beim 
ZnPc-ZnPc dominieren sowohl der spinverbotene als auch der strahlungslose Übergang ge-
genüber dem strahlenden Übergang. 
Tab. 16: ISC-Quantenausbeuten (ΦISC) und natürliche Fluoreszenzrate (knfl), ISC-Rate (kISC), 
und IC-Rate (kIC) von H2Pc-H2Pc (Pc║, Pc┴, Pcmix) und ZnPc-ZnPc in Toluol. 
Molekül ΦISC 
(±0.03)
 
knfl (108s-1) 
 
kISC (108s-1) 
 
kIC (108s-1) 
 
Pc║ 
Pc┴ 
Pcmix
 
<0.03 
<0.03 
<0.03 
0.5 (±0.2) 
0.5 (±0.2) 
0.2 (±0.1) 
<0.7 (±0.7) 
<0.4 (±0.4) 
<0.3 (±0.3) 
23 (9) 
12 (4) 
11 (4) 
ZnPc-ZnPc 0.40 1.4 (±0.3) 5.0(±0.4) 6 (2) 
 
Die Anfangsanisotropie und Rotationskorrelationszeit der annellierten dinuklearen Pc sind in 
Tab. 15 angegeben. Die größere Rotationskorrelationszeit der annellierten dinuklearen Pc 
verglichen mit der des mononuklearen Pc ergibt sich aus der unterschiedlichen Größe der Mo-
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leküle. Die reduzierte Symmetrie des ZnPc-ZnPc gegenüber dem analogen Monomer spiegelt 
sich in der großen Anisotropie (0.4 gegenüber 0.1) wider. Das ZnPc-ZnPc verhält sich wie 
„ein Molekül“ mit einer reduzierten Symmetrie im Vergleich zu der des analogen Monomers. 
Zusammenfassend wurden mittels TD-DFT-Berechnungen für drei verschiedene NH-
Tautomere unterschiedliche Molekülorbitale mit verschiedenen Zuständen und Übergängen 
zugeordnet, die zur Q Bandenabsorption des H2Pc-H2Pc beitragen. Diese Berechnungen stüt-
zen die Hypothese, dass drei Tautomere des H2Pc-H2Pc existieren, die ein unterschiedliches 
spektrales Verhalten haben. Mithilfe der in dieser Arbeit verwendeten optisch-
spektroskopischen Methoden ist es gelungen, diese Tautomere experimentell zu unterscheiden 
und zu charakterisieren. 
3.4.6 Molekülmechanische Berechungen 
Mit dem Programm Molecular Studio® 3.2 wurden optimierte Strukturen des H2Pc-H2Pc be-
rechnet. In Abb. 54 ist die mit dem Modul DMOL3 berechnete Struktur im Vakuum von H2Pc-
H2Pc dargestellt. Alle bestimmten Abstände sind Mittenentfernungen. Die molekülmechani-
schen Berechnungen haben einen Abstand der beiden Pc-Makrozyklen von 12±1 Å ergeben. 
Das ganze Molekül weist samt Außengruppen eine Größe von 33±1 Å in Richtung der Bin-
dungsachse der beiden Pc und 22±1 Å senkrecht dazu auf. 
 
Abb. 54: Mit dem Modul DMOL3 berechnete Struktur von H2Pc-H2Pc 
In Abb. 54 ist zu erkennen, dass die großen Substituenten das makrozyklische System des 
Moleküls „verbiegen“, so dass kein planares pi-System mehr vorliegt. Diese Deformation des 
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Makrozyklus kann bei Tetrapyrrolen zu einer Reduktion der Triplettquantenausbeute im Ver-
gleich zu nicht deformierten Systemen führen [178] . Es wurde für alle NH-Tautomere des 
H2Pc-H2Pc keine Besetzung des Triplettzustandes festgestellt (Tab. 16). Das H2Pc besitzt eine 
Triplettquantenausbeute von 0.20. Eine Ursache für diese Reduktion der Triplettquantenaus-
beute des H2Pc-H2Pc gegenüber dem H2Pc könnte neben dem kleineren energetischen Ab-
stand zwischen HOMO und LUMO (energy gap law) [9,71,75,83]  auch die Deformation des 
Makrozyklus sein. 
Durch die fast identische Struktur beider annellierter dinuklearer Pc wurden für das ZnPc-
ZnPc die gleichen Abstände im Molekül und die gleiche Größe des Moleküls bestimmt. Auch 
hier berechnet die Software eine Deformation des Moleküls. Die Triplettquantenausbeute be-
trägt zwar 0.40 für das ZnPc-ZnPc, das ist jedoch eine Reduktion von 0.16 gegenüber dem 
ZnPc. Die Gründe könnten die gleichen wie beim H2Pc-H2Pc sein. 
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3.5 Annellierte trinukleare Phthalocyanine 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den annellierten trinuklea-
ren rechtwinkligen metallfreien Pc (RTH2) und dessen Zn(II)-Komplex (RTZn) und die linea-
ren metallfreien Pc (LTH2) und dessen Zn(II)-Komplex (LTZn) dargestellt. Die Messungen an 
den annellierten trinuklearen Pc konnten nicht so detailliert durchgeführt werden, wie im Fall 
der mononuklearen und dinuklearen Pc war, da der spektrale Bereich der annellierten tri-
nuklearen Pc an und über die Detektionsgrenzen der vorhandenen Messanlagen gestoßen ist. 
Die annellierten trinuklearen Pc wurden für die spektroskopischen Untersuchungen im Lö-
sungsmittel Toluol gelöst. Die Extinktionskoeffizienten sind in THF bestimmt worden. Wäh-
rend der spektroskopischen Untersuchung stellte sich heraus, dass die annellierten trinuklea-
ren Pc photostabil und über Tage hinweg in Lösung chemisch stabil sind. 
3.5.1 1H-NMR-Untersuchungen 
Die 1H-NMR-Messungen wurden von S. Makarov durchgeführt. Die Spektren der metallfrei-
en annellierten trinuklearen Pc befinden sich in Anhang A. Sie zeigen deutlich, dass die welt-
weit erste Synthese von annellierten linearen und rechtwinkligen trinuklearen Pc gelungen ist 
[9,10] . 
Die molekularen Ionen der Trimere wurden eindeutig durch die ESI-MS Methode identifi-
ziert, jedoch war es nicht möglich zwischen den rechtwinkligen und linearen isomeren tri-
nuklearen Pc mithilfe der Massenspektroskopie zu unterscheiden. Der Unterschied zwischen 
den linearen und rechtwinkligen trinuklearen Pc wird aber im 1H-NMR Spektrum deutlich. 
Hier helfen die Pc-Ringströme die Spektren der verschiedenen annellierten Pc durch die un-
terschiedliche Abschirmung der Protonen durch die benachbarten Pc Fragmente zu differen-
zieren. Abb. 62. im Anhang zeigt das 1H NMR Spektrum des LTH2 und Abb. 63 im Anhang A 
das Spektrum des RTH2 in CDCl3 bei Raumtemperatur. Details der Untersuchungen befinden 
sich in [9,10] . 
3.5.2 Grundzustandsabsorption 
Die stationären Absorptionsspektren von RTH2 und LTH2 bzw. RTZn und LTZn sind in Abb. 
55 bzw. Abb. 56 gezeigt. Die Positionen der intensivsten Absorptionsbanden sind in Tab. 17 
zusammengefasst. 
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Tab. 17: Maxima der stärksten Absorptionsbanden von RTH2, LTH2, RTZn und LTZn in Tolu-
ol. 
Molekül Q1 
(nm) 
(±0.5) 
Q2 
(nm) 
(±0.5) 
Q3 
(nm) 
(±0.5)
 
Q4 
(nm)  
(±0.5)
 
Q5 
(nm) 
(±0.5) 
B
 
(nm)  
(±0.5) 
RTH2 905.0 860.0 802.0 734.0 - 362.0 
LTH2  944.0 - 887.0 833.0 760.0 362.0 
RTZn 897.0 856.0 791.0 725.0 - 375.0 
LTZn 947.0 - 888.0 834.0 754.0 376.0, 
322.0 
 
Die spektralen Änderungen ausgehend vom mononuklearen über das dinukleare hin zum 
rechtwinkligen und dann zum linearen trinuklearen Pc sind für die metallfreien und die 
Zink(II)-Komplexe ähnlich. Mit Vergrößerung des Makrozyklus verschiebt sich die intensivs-
te Absorptionsbande immer weiter in den nahen infraroten Spektralbereich und gleichzeitig 
erhöht sich der Extinktionskoeffizient (Tab. 18).  
Tab. 18: Extinktionskoeffizienten von RTH2, LTH2, RTZn und LTZn in THF. 
Molekül ε (λ) (105 M-1cm-1) 
RTH2 2,88 (907 nm) 
LTH2  4,00 (944 nm) 
RTZn 3,64 (894 nm) 
LTZn 6,80 (942 nm) 
 
Die Spektren der rechtwinkligen annellierten trinuklearen Pc sind insgesamt komplexer als 
die der linearen. Das Spektrum des RTH2 ähnelt dem des RTZn. Der Einfluss der Zentralato-
me ist hier nur noch gering. Die Q-Banden, die zwischen den jeweiligen annellierten linearen 
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trinuklearen und dinuklearen Pc liegen, zeigen, dass die rechtwinklige Annellierung des drit-
ten Pc geringeren Einfluss auf die Orbitale hat als es bei den linearen Trimeren der Fall ist.  
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Abb. 55: Stationäres Absorptionsspektrum des RTH2 (gestrichelt) und LTH2 (durchgezogen) 
in Toluol. 
Im Gegensatz zum ZnPc-ZnPc und dem LTZn mit D2h Symmetrie hat das RTZn eine ν2C  
Symmetrie und die intensivste Absorptionsbande spaltet in zwei Banden mit ähnlicher Inten-
sität auf. Ihre maximale Extinktion ist kleiner als die des LTZn (Tab. 18). Durch die geringere 
Symmetrie (C2ν) sind mehr Übergänge im RTZn erlaubt als in dem LTZn oder dem ZnPc-
ZnPc. C2ν wäre die Symmetrie bei einer idealen flachen Struktur des Moleküls. Die reale 
Symmetrie ist durch die sterische Hinderung der Substituenten möglicherweise noch geringer 
(Abb. 61). Beim RTH2 ist diese Aufspaltung in zwei Absorptionsbanden ebenfalls zu beo-
bachten. Beim LTH2 ist im Gegensatz zu H2Pc und H2Pc- H2Pc nur noch eine intensive 
Absorptionsbande zu beobachten, die jedoch viele verschiedene Banden in sich vereinigt. Bei 
allen annellierten trinuklearen Pc ist die Position der Soret-Bande nicht signifikant verändert 
im Vergleich zu den mononuklearen oder dinuklearen Pc. Das zeigt einen geringen Einfluss 
der Ausdehnung des π-Elektronensystems auf die höher angeregten Zustände. Die Intensität 
der Soret-Banden steigt mit der molekularen Größe an, wobei sie nicht proportional zur An-
zahl der Pc, sondern eher zu der Anzahl der Benzolringe ist. 
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Abb. 56: Stationäres Absorptionsspektrum des RTZn (gestrichelt) und LTZn (durchgezogen) 
in Toluol. 
Für ein besseres Verständnis der beobachteten Spektren wurden semiempirische Molekülorbi-
tal-Rechnungen (ZINDO/s) für RTZn und LTZn ohne Substituenten von S. Makarov durchge-
führt [10] . Die orbitalen Diagramme und berechneten Spektren sind in Abb. 66 bzw. Abb. 67 
im Anhang D gezeigt. Die Formen der Spektren sind in guter Übereinstimmung mit den ge-
messenen Absorptionsspektren (Abb. 55, Abb. 56), obwohl die Übergangsenergien für beide 
Moleküle um ca. 10% kleiner bestimmt wurden. Die gemessene Aufspaltung der Q-Bande für 
das RTZn wurde berechnet und kann mit einem vereinfachten Orbitalmodell erklärt werden 
(Abb. 66, Anhang D). Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde, ist die Q-Bande des Pc im 
Wesentlichen ein HOMO-LUMO Übergang. Die Orbitale der annellierten dinuklearen Pc 
können über eine lineare Kombination von Orbitalen zweier Monomere beschrieben werden 
(Abschnitt 3.4.5). Die Aufspaltung der jeweiligen Energieniveaus reduziert den Abstand zwi-
schen dem HOMO und dem LUMO. Dieser Effekt wird durch die Ankopplung eines dritten 
Pc-Makrozyklus noch gesteigert. Während die HOMO-Aufspaltung für das RTZn und das 
LTZn ähnlich ist, unterscheidet sich deren LUMO-Aufspaltung. Sie ist im LTZn stärker als im 
RTZn. Darüber hinaus haben die zwei niedrigsten unbesetzten Orbitale des RTZn fast gleiche 
Energien (Abb. 66). Das ist die Ursache für die im Absorptionsspektrum beobachtete Aufspal-
tung der Q-Bande des RTZn (Abb. 56). Vergleichbare Ergebnisse zeigten Messungen an Pc, 
an die entweder benachbarte oder gegenüberliegende Benzolringe annelliert wurden 
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[179,180] . Diese Beobachtungen können mit der Orthogonalität der Pc LUMO (Egx und Egy) 
erklärt werden. Im Falle der rechtwinkligen Annellierung interagieren diese LUMO wenig mit 
den Orbitalen des annellierten Fragments (Pc Makrozyklus), was in einer kleinen Aufspaltung 
resultiert. Bei der linearen Annellierung entlang der x-Achse gibt es eine starke Wechselwir-
kung des Egx LUMO mit beiden Fragmenten. Die Folge ist eine starke bathochrome Verschie-
bung der Q Bande. Hingegen das Pc-HOMO (A1u) besitzt eine Symmetrie bezüglich allen vier 
C2-Achsen (Abschnitt 2.1.2) durch die Ebene des Pc. Dadurch ist seine Wechselwirkung mit 
Orbitalen von zusätzlichen Pc-Makrozyklen ähnlich für die rechtwinklige oder lineare Annel-
lierung und die HOMO-Aufspaltung in RTZn und LTZN ist ähnlich. Diese zusätzlichen Pc-
Makrozyklen führen zu einer Aufspaltung oder Destabilisierung [179]  der jeweiligen Ener-
gieniveaus. Jedes annellierte trinukleare Pc hat ein besetztes und zwei unbesetzte Orbitale mit 
Energien, die ähnlich den HOMO und LUMO des ZnPc sind. Diese Orbitale liegen in den 
peripheren Pc-Makrozyklen. 
3.5.3 Fluoreszenz 
Die Fluoreszenzspektren der linearen und rechtwinkligen annellierten trinuklearen Pc sind in 
Abb. 57 und Abb. 58 dargestellt. Das Maximum der stationären Fluoreszenz liegt für das 
RTH2 bei 914 nm hingegen bei RTZn bei 902 nm. Die Fluoreszenzmaxima sind analog zu den 
Absorptionsmaxima der linearen annellierten trinuklearen Pc bathochrom im Vergleich zu den 
mononuklearen und dinuklearen Pc verschoben: 951 nm für das LTZn und 956 nm für das 
LTH2. Die Fluorezenzquantenausbeuten liegen für alle Moleküle unterhalb der Auflö-
sunggrenze des Messaufbaus (0.02). Da mit der ps-TAS aufgrund fehlenden Weißlichts im 
Bereich von über 900 nm nicht gemessen werde konnte, wurden zeitaufgelöste Singulettsau-
erstoffmessungengg vorgenommen. Diese zeigten keine Entstehung von Singulettsauerstoff. 
Vermutlich liegt aber der Triplett-Zustand der Trimere energetisch zu niedrig, um Singulett-
sauerstoff generieren zu können. Somit lässt sich nicht mit letzter Sicherheit sagen, ob eine 
Besetzung des Triplett-Zustands stattfindet. Die Fluoreszenzlebensdauer wurde mit 0.56 ns 
für das RTZn und 0.60 ns für das H2-Analogon bestimmt. Für die linearen annellierten tri-
nuklearen Pc sind die Werte mit 0.35 ns für das LTZn und 0.40 ns für das LTH2 noch etwas 
kleiner. 
                                                 
gg
 Der Aufbau ist in [181] Spiller, W.; Kliesch, H.; Wöhrle, D.; Hackbarth, S.; Röder, B. und Schnurpfeil, G. 
(1998): Singlet Oxygen Quantum Yields of Different Photosensitizers in Polar Solvents and Micellar Solutions, 
J. Porphyrins Phthalocyanines (Band 2), Seite 145-158 beschrieben 
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Tab. 19: Elektronische Parameter (Fluoreszenzmaximum maxflλ , Fluoreszenzquantenausbeute 
Φfl, Fluoreszenzlebensdauer τfl, Singulettsauerstoffquantenausbeute Φ∆) für RTH2, 
LTH2, RTZn und LTZn Toluol. 
Molekül maxflλ (nm) 
(±1) 
Φfl  
(±0.02)
 
τfl (ns) 
(±0.02)
 
Φ∆ 
(±0.44) 
RTH2 914 <0.02 0.60 <0.04 
LTH2  956 <0.02 0.40 <0.04 
RTZn 902 <0.02 0.56 <0.04 
LTZn 951 <0.02 0.35 <0.04 
 
Die Reduktion der Fluoreszenzquantenausbeute und Fluoreszenzlebensdauer des ersten ange-
regten Zustands stimmen ebenfalls überein. Die Abnahme des energetischen Abstands zwi-
schen dem HOMO und LUMO sowie eine größere Anzahl vibronischer Niveaus führt zu einer 
erhöhten Wahrscheinlichkeit von nichtstrahlenden Übergängen (energy gap law) [9,71,75,83] 
. Der Schweratomeffekt [170]  trägt wenig zu den elektronischen Eigenschaften der annellier-
ten trinuklearen Pc bei, da die Wahrscheinlichkeit für nichtstrahlende größer als für strahlende 
Übergänge wird. Der Unterschied in der Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenzquantenaus-
beute ist nur noch gering.  
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Abb. 57: Stationäre Fluoreszenzspektren des RTH2 (gestrichelt) LTH2 (durchgezogen) in To-
luol (Anregungswellenlänge 740 nm). 
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Abb. 58: Stationäre Fluoreszenzspektren des RTZn (gestrichelt) LTZn (durchgezogen) in To-
luol (Anregungswellenlänge 740 nm). 
Bei einem Vergleich der Fluoreszenzspektren des metallfreien annellierten Pc und deren 
Zn(II)-Komplexe fällt auf, dass die Fluoreszenzbanden der metallfreien spektral breiter sind. 
Da bei den Untersuchungen der metallfreien annellierten dinuklearen Pc drei verschiedene 
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NH-Tautomere nachgewiesen werden konnten (Abschnitt 3.4), liegt der Schluss nahe, dass 
auch bei den metallfreien annellierten trinuklearen Pc NH-Tautomere vorliegen. 
Sowohl die DAFS-Technik als auch die ps-TAS-Technik war für die annellierten trinuklearen 
Pc nicht anwendbar. Für DAFS waren die Fluoreszenzquantenausbeuten zu klein und der vor-
handene MCP-PMT im Bereich der Fluoreszenzwellenlänge nicht empfindlich genug. Für die 
ps-TAS-Technik fehlte das kontinuierliche Weißlicht im infraroten Spektralbereich. Es war 
jedoch möglich Fluoreszenzspektren bei unterschiedlichen Anregungswellenlängen aufzu-
nehmen. In Abb. 59 wird die stationäre Fluoreszenz von LTH2 bei unterschiedlichen Anre-
gungswellenlängen gezeigt. Mit Veränderung der Wellenlänge des Anregungslichts variiert 
nicht nur die Intensität der Fluoreszenzbande sondern auch deren spektrale Lage deutlich. 
Zusammen mit den Ergebnissen von H2Pc-H2Pc ist diese Beobachtung als Hinweis auf die 
Existenz von NH-Tautomeren zu werten. Im Fall der annellierten trinuklearen Pc müssten 
theoretisch eine größere Zahl von verschiedenen NH-Tautomeren existieren als im Fall des 
H2Pc-H2Pc. 
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Abb. 59: Normierte stationäre Fluoreszenzspektren von LTH2 bei unterschiedlichen Anre-
gungswellenlängen in Toluol. 
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3.5.4 Molekülmechanische Berechnungen 
Mit dem Programm Molecular Studio® 3.2 wurden optimierte Strukturen der LTH2 und RTH2 
berechnet. In Abb. 60 ist die mit dem Modul DMOL3 berechnete Struktur im Vakuum von 
LTH2 und in Abb. 61 die Struktur von RTH2 dargestellt. Alle berechneten Abstände sind Mit-
tenentfernungen. Die molekülmechanischen Berechnungen ergaben einen Abstand der nächs-
ten Nachbar-Pc in beiden annellierten trinuklearen Pc von 12±1 Å. Der Abstand der beiden 
äußeren Pc-Makrozyklen im LTH2 beträgt 21±1 Å. Das gesamte Molekül samt Außengruppen 
hat eine Ausdehnung von 44±1 Å in Richtung der Bindungsachse der Pc und 22 ±1 Å in der 
Richtung senkrecht dazu. 
 
Abb. 60: Mit dem Modul DMOL3 optimierte Struktur von LTH2. 
Im RTH2 weisen die beiden äußeren Pc-Makrozyklen laut Berechnungen einen Abstand von 
17±1 Å. Das ganze Molekül samt Außengruppen ist 30±1 Å in beiden Richtungen der Verbin-
dungsachsen des mittleren Pc-Makrozyklus mit dem äußeren Pc-Makrozyklus. 
In Abb. 60 und Abb. 61 ist zu sehen, dass die großen Substituenten das makrozyklische Sys-
tem „verbiegen“. Damit liegt wie bei den annellierten dinuklearen Pc kein planares pi-
Elektronensystem in den Trimeren mehr vor. Dies könnte wie bei den annellierten dinuklearen 
Pc zu einer Reduktion der Triplettquantenausbeute im Vergleich zu undeformierten Systemen 
führenhh [178] . Für beide annellierten trinuklearen Pc wurde keine Singulettsauerstoffgenerie-
rung festgestellt. 
                                                 
hh
 siehe Abschnitt 3.4.6 
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Abb. 61: Mit dem Modul DMOL3 optimierte Struktur von RTH2. 
Die Substituenten der beiden äußeren Pc-Makrozyklen des RTH2 können sich laut der berech-
neten Struktur auch nahe der Makrozyklen des jeweils anderen Pc befinden. Die molekülme-
chanischen Rechnungen ergeben im Mittel einen Abstand von 4±1 Å zwischen den Außen-
gruppen des einen Pc und dem Makrozyklus des anderen Pc. Die auftretenden elektronischen 
Wechselwirkungen können anhand von Peaks in den 1H-NMR-Spektren von RTH2 beobachtet 
werden. Diese Peaks treten beim LTH2 nicht auf [10] . 
Durch die fast identische Struktur von LTH2 und LTZn bzw. RTH2 und RTZn wurden für die 
Zn(II)-Komplexe die gleichen Abstände im Molekül bestimmt wie bei den metallfreien Ana-
loga. Auch hier berechnet die Software eine Deformation des Moleküls durch die großen Sub-
stituenten.
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
4.1 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die elektronischen Eigenschaften von annellierten dinuklea-
ren und trinuklearen Pc untersucht. Die Pc-Makrozyklen der annellierten dinuklearen Pc tei-
len dabei eine Benzolring bzw. die trinuklearen zwei Benzolringe. Diese Untersuchungen 
wurden im Vergleich mit mononuklearen Pc und durch eine Einfachbindung kovalent ver-
knüpfte dimere Pc durchgeführt. Ein bestehender TCSPC-Aufbau wurde modifiziert und er-
weitert, um die erforderlichen Messungen durchführen zu können. Dadurch war es möglich, 
die Methode der DAFS einzusetzen. 
Die experimentellen Daten für die mononuklearen und annellierten dinuklearen Pc wurden 
mit Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen – die von Inés Corral und Leticia Gonzáles 
(FU Berlin) durchgeführt wurden - verglichen und diskutiert. 
4.1.1 Mononukleare und einfach kovalent verknüpfte dimere 
Phthalocyanine 
Die elektronischen Eigenschaften der mononuklearen Pc (ZnPc und H2Pc) wurden unter Nut-
zung stationärer und zeitaufgelöster Absorptions- und Fluoreszenzmethoden detailliert unter-
sucht sowie mittels TD-DFT-Rechnungen modelliert. Die Rechnungen zeigen eine hypsoch-
rome Verschiebung der theoretischen Spektren im Vergleich zu den experimentell bestimmten. 
Die relativen energetischen Positionen der Banden stimmen sowohl im B- als auch im Q-
Banden Bereich gut überein. Die Rechnungen ergaben im Bereich der B-Banden größere Os-
zillatorstärken als in den Q-Banden. Ein umgekehrtes, für Pc typisches, Bild wurde im Expe-
riment beobachtet. Als Ursache der Unterschiede zwischen experimentellen Ergebnissen und 
den theoretischen Rechnungen sind die unterschiedlichen Bedingungen unter denen das Expe-
riment ablief und die für die Rechnungen vorausgesetzt wurden, anzuführen. Die theoreti-
schen Berechnungen konnten nur unter Vakuum, bei 0 K und mit Wasserstoff anstatt der 2,6-
dimethylphenoxy-Gruppen durchgeführt werden. 
In den stationären Absorptionsspektren der einfach kovalent verknüpften dimeren Pc (DH2 
und DZn) wurden keine wesentliche bathochrome Verschiebung der Q-Banden beobachtet. 
Damit kann eine Ausdehnung des pi-Elektronensystems über beide Pc ausgeschlossen werden. 
Im Fall des DZn kann darüber hinaus eine exzitonische Wechselwirkung der Pc mit großer 
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Die spektralen Veränderungen gegenüber dem 
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mononuklearen ZnPc lassen sich eher durch das Verhalten eines unsymmetrisch substituierten 
mononuklearen Pc erklären. Deutlich komplizierter ist der Fall des DH2. Hier treten bei sin-
kender Temperatur im Lösungsmittel MTHF mehrere Effekte parallel auf, die es unmöglich 
machen, mit den zur Verfügung stehenden Untersuchungsmöglichkeiten, eine quantitative 
Analyse durchzuführen. Die Beobachtungen können mit Aggregation von zwei oder mehr 
DH2 und mit exzitonischer Wechselwirkungen zwischen den Pc im dimeren Pc erklärt wer-
den. Andererseits lassen sich die Untersuchungsergebnisse bei tiefen Temperaturen auch mit 
der Existenz unterschiedlicher NH-Tautomere erklären. 
4.1.2 Annellierte dinukleare Phthalocyanine 
Die Expansion des pi-Elektronensystems in beiden annellierten dinuklearen Pc (ZnPc-ZnPc, 
H2Pc-H2Pc) zeigt sich eindeutig anhand der starken bathochromen Verschiebung (ca. 150 nm) 
der Q-Banden im Vergleich zu den mononuklearen Pc und den einfach kovalent verknüpften 
dimeren Pc. Das ZnPc-ZnPc absorbiert im Lösungsmittel Toluol im nahen infraroten Spekt-
ralbereich im Maximum bei 845 nm mit einer Extinktion von ε = 4,80×105 M-1 cm-1. Das me-
tallfreie H2Pc-H2Pc absorbiert in Toluol mit fast gleicher Extinktion bei 830 nm (ε = 1,30×105 
M-1 cm-1) und 853 nm (ε = 1,65×105 M-1 cm-1). Beide annellierten dinuklearen Pc sind in Lö-
sung und unter Lichteinstrahlung über Tage hinweg chemisch stabil.  
Darüber hinaus weist das H2Pc-H2Pc eine Abhängigkeit der spektralen Verteilung der statio-
nären Fluoreszenz von der Anregungswellenlänge auf. Mit zeitaufgelösten Messungen wur-
den drei verschiedene Fluoreszenzlebensdauern für das H2Pc-H2Pc bestimmt. Für das ZnPc-
ZnPc wurden weder eine spektrale Abhängigkeit der Fluoreszenz von der Anregungswellen-
länge, noch mehrere Fluoreszenzlebensdauern beobachtet. 
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Arbeitshypothese aufgestellt in der die Existenz 
von drei verschiedenen NH-Tautomeren des H2Pc-H2Pc angenommen wurde. Diese Hypothe-
se konnte mittels TD-DFT-Rechnungen verifiziert werden. Die Berechnungen ergaben kor-
respondierend zu den experimentellen Ergebnissen für H2Pc-H2Pc drei verschiedene NH-
Tautomere mit unterschiedlichen Molekülorbitalen, elektronischen Zuständen und Übergän-
gen. Die drei Tautomere wurden im folgenden Pc║, bei dem die Wasserstoffatome parallel zur 
Verbindungsachse der Pc-Makrozyklen sind, Pc┴, bei dem sie senkrecht dazu stehen und 
Pcmix, in dem jeweils ein Wasserstoffatompaar senkrecht und eines parallel zur Verbindungs-
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achse steht, genannt. In Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ergaben die 
Berechnungen nur eine mögliche Spezies für das ZnPc-ZnPc. 
Ein Vergleich der experimentellen mit den berechneten Absorptionsspektren ermöglichte eine 
Zuordnung der gemessenen Absorptionsbanden zu den einzelnen NH-Tautomeren. Über einen 
Vergleich der DAFS- und Anregungsspektren mit den theoretischen Daten wurde eine Zuord-
nung der Fluoreszenzbanden und –lebensdauern vorgenommen. Die gemessene Fluoreszenz-
bande bei 837 nm wird dem Pc|| NH-Tautomer zugeordnet, welches bei λabs = 832 nm absor-
biert. Die Fluoreszenzbande bei 860 nm wird dem Pc⊥ zugeschrieben, das bei 853 nm 
absorbiert. Das dritte NH-Tautomer Pcmix mit λabs = 864 nm und λfl = 872 nm hat den gerings-
ten Beitrag zum Absorptions- wie auch zum Fluoreszenzspektrum des metallfreien annellier-
ten dimeren Pc. Ausgehend von dieser Zuordnung der experimentellen zu den theoretischen 
Ergebnissen wurden weitere elektronische Parameter, wie die Fluoreszenzquantenausbeute 
und -lebensdauer der einzelnen NH-Tautomere experimentell bestimmt. 
Durch den kombinierten Einsatz von optisch-spektroskopischen Methoden und modernen 
theoretischen Verfahren der Quantenchemie ist es im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelun-
gen, die NH-Tautomere von annellierten metallfreien dinuklearen Pc experimentell aufzulö-
sen und eine eindeutige Zuordnung der elektronischen Eigenschaften zu den einzelnen Tau-
tomeren vorzunehmen. Damit konnte in dieser Arbeit zum ersten Mal die NH-Tautomerie für 
Phthalocyanine unter Nutzung optischer Methoden bei Raumtemperatur nachgewiesen wer-
den [119] . 
4.1.3 Annellierte trinukleare Phthalocyanine 
Von S. Makarov wurden erstmals annellierte trinukleare Pc, deren benachbarte Pc-
Makrozyklen sich jeweils einen Benzolring teilen, synthetisiert. Diese annellierten trinuklea-
ren Pc lagen sowohl metallfrei als auch als Zn(II)-Komplex vor. Bei der Synthese entstanden 
rechtwinklige (RTH2 und RTZn) und lineare (LTH2 und LTZn) annellierte trinuklearen Pc. 
Die elektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen wurden in der vorliegenden Arbeit 
erstmals bestimmt. Die stationären Absorptionsspektren zeigen eine weitere Verschiebung der 
energieärmsten Absorptionsbande in den nahen infraroten Spektralbereich und eine gleichzei-
tige Erhöhung des Extinktionskoeffizienten im Vergleich zu den annellierten dinuklearen Pc. 
Im Lösungsmittel Toluol besitzt RTH2 sein energieärmstes Absorptionsmaximum bei 905 nm, 
LTH2 bei 944 nm, RTZn bei 897 nm und LTZn bei 947 nm. Dies weist auf eine weitere Ver-
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größerung des pi-Elektronensystems gegenüber annellierten dinuklearen Pc hin. Die Untersu-
chungen zeigten, dass die Moleküle photostabil sind und über Tage in Lösung chemisch stabil 
bleiben. Der dominierende Prozess bei der Deaktivierung der annellierten trinuklearen Pc 
nach Lichtabsorption ist die innere Umwandlung. Der Einfluss des Zentralatoms ist gering, 
was aus den geringen Unterschieden der elektronischen Parameter von metallfreien und 
Zn(II)-Komplexen geschlossen werden kann. Die gemessenen Absorptionsspektren stimmen 
gut mit den Ergebnissen aus den semiempirischen Berechnungen von S. Makarov (ZINDO/s 
Methode) überein [10] . 
4.1.4 Methodische Entwicklung 
Um den experimentellen Anforderungen zur Untersuchung der neuartigen annellierten oligo-
nuklearen Pc gerecht zu werden, musste der bestehende TCSPC-Messaufbau modifiziert und 
erweitert werden. Die Empfindlichkeit des experimentellen Aufbaus wurde wesentlich erhöht, 
so dass zeitaufgelöste Fluoreszenzmessungen auch an den annellierten dinuklearen und tri-
nuklearen Pcii durchgeführt werden konnten. Die Modifizierung des Messaufbaus ermöglicht 
zeitaufgelöste Fluoreszenzanisotropie-Messungen in einem weiten Spektralbereich (400-1200 
nm). Durch eine Erweiterung des TSCPC-Messplatzes wurde die Anwendung der DAFS-
Methode in der Arbeitsgruppe Photobiophysik möglich. Die Anwendung dieser Methode er-
möglichte die spektrale Trennung der NH-Tautomere des H2Pc-H2Pc. Darüber hinaus konnten 
mit der DAFS-Methode wichtige Beiträge zum Verständnis von Energie- und Elektronen-
transferprozessen in Pc-Porphyrin-Systemen in der Arbeitsgruppe Photobiophysik geleistet 
werden [11,12] . 
4.2 Ausblick 
4.2.1 Zukünftige Experimente 
Für eine genaue Trennung der Prozesse, die in einfach kovalent verknüpften Pc ablaufen, wä-
re es notwendig, Moleküle zu synthetisieren, die jeweils in einer geschlossenen und einer of-
fenen Anordnung fest gebunden sind (etwa durch Mehrfachbrücken). Diese dürften jedoch 
kein erweitertes π- Elektronensystem aufweisen. Des Weiteren kann ein Vergleich mit einem 
asymmetrisch substituierten mononuklearen Pc mit denselben Außengruppen weiteren Auf-
schluss über die Herkunft der beobachteten Bandenverschiebungen geben. Zur Unterstützung 
der Ergebnisse sollten quantenchemische Rechungen durchgeführt werden. 
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Um die NH-Tautomere des annellierten metallfreien dinuklearen Pc noch genauer zu 
untersuchen, müssten temperaturabhängige Messungen durchgeführt werden. Diese 
Untersuchungen könnten Aufschluss über die Änderung des Mengenverhältnisses der 
Tautomere in Abhängigkeit von der Temperatur geben. Ein gezieltes „Schalten“ zwischen den 
NH-Tautomeren des annellierten metallfreien dinuklearen Pc könnte in STM-Versuchen 
realisiert werden [5] . In den annellierten dinuklearen Pc sollte es mittels des Tunnelstroms 
möglich sein, zwischen den drei existierenden NH-Tautomeren hin und her zu schalten. 
Unter Verwendung eines MCP-PMT, der im Bereich der Fluoreszenzwellenlängen der annel-
lierten trinuklearen Pc empfindlich ist, sind weitere zeitaufgelöste spektroskopische Untersu-
chung wie DAFS möglich. Aus theoretischer Sicht und unter Berücksichtigung der stationären 
Fluoreszenzspektren ist zu erwarten, dass mehrere NH-Tautomere des annellierten metallfrei-
en rechtwinkligen und linearen trinuklearen Pc existieren. Durch einen Vergleich mit quanten-
chemischen Rechnung könnten wie für das metallfreie annellierte dinuklearen Pc die einzel-
nen NH-Tautomere der metallfreien annellierten trinuklearen Pc den experimentell 
bestimmten Spektren zugeordnet werden. Die beschriebenen STM-Versuche wären unter Um-
ständen auch an den annellierten trinuklearen Pc durchführbar. 
4.2.2 Anwendungsmöglichkeiten der oligonuklearen Phthalo-
cyanine 
Eine mögliche Anwendung der einfach kovalent verknüpften dimeren Pc als Photosensibilisa-
toren in der Photodynamische Therapie ist denkbar. Ihre Fähigkeit, im Bereich von 700 nm 
(erhöhte Gewebedurchlässigkeit) mit hoher Extinktion zu absorbieren und die große ISC-
Quantenausbeute (Singulett-Sauerstoff-Produktion) machen diese Dimere zu geeigneten Pho-
tosensibilisatoren. Oligomere aus einfach kovalent verknüpften Pc könnten aufgrund ihrer 
Absorptionseigenschaften als artifizielle Lichtsammelkomplexe dienen. 
Bis zum heutigen Tag existieren nur wenige organische Solarzellen, die im infraroten Spekt-
ralbereich absorbieren [4] . Dabei liegen 50 % des solaren Photonenflusses im tiefen roten bis 
nahen infraroten Spektralbereich (600 nm < λ < 1000 nm). Die annellierten dinuklearen und 
trinuklearen Pc mit ihrer Absorption im tiefen roten bis nahen infraroten Spektralbereich mit 
hoher Extinktion und ihrer hohen Photostabilität sind geeignete Kandidaten für einen Einsatz 
                                                 
 
ii
 mit geringen Fluoreszenzquantenausbeuten (>2%) 
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in organischen Solarzellen. Die Kombination von mononuklearen, annellierten dinuklearen 
und rechtwinkligen und linearen trinuklearen Pc mit ihren Absorptionseigenschaften würde 
fast den gesamten tiefen roten bis nahen infraroten Spektralbereich abdecken. Das sind gute 
Vorraussetzungen für eine hohe Konversionseffizienz dieser Solarzellen. 
Wenn sich in STM-Versuchen bestätigen sollte, dass zwischen den NH-Tautomeren der annel-
lierten metallfreien dinuklearen und trinuklearen Pc mittels des Tunnelstroms geschaltet wer-
den kann, wären diese Moleküle für eine Anwendung als molekulare Schalter interessant 
[5,6,7] . Der Vorteil gegenüber den bereits untersuchten Nc wäre, dass bei H2Pc-H2Pc drei und 
bei LTH2 und RTH2 wahrscheinlich eine noch größere Zahl an schaltbaren Zuständen vorhan-
den wäre.
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Anhang A 
 
Abb. 62: 1H NMR Spektrum des LTH2 in CDCl3 [10] . 
 
Abb. 63: 1H NMR Spektrum des RTH2 in CDCl3 [10] . 
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Tab. 20: Chemische Verschiebungen der aromatischen Protonen der Pc Ringe, Pyrrolprotonen 
und Methylprotonen des linearen und rechtwinkligen trinuklearen Pc. 
Molekül Methyl Protonen Pc-aromatische Pro-
tonen 
Pyrrole Protonen 
RTH2 
 
2.36–2.72 6.63, 6.96, 7.32–
7.54, 8.17, 8.27, 
8.35, 8.37, 8.99,  
9.02, 9.08, 11.25, 
11.46, 
0.10, 0.73  
LTH2 2.37, 2.49, 2.60, 2.64 8.16, 8.29, 9.06, 
9.15, 11.12 
0.01, 0.65 
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Anhang B 
 
Abb. 64: Synthese der mononuklearen (3), annellierten dinuklearen (4) und trinuklearen linea-
ren (5) und rechtwinkligen (6) Pc [9] . 
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Anhang C 
 
H2Pc 
 
ZnPc 
 
H2Pc- H2Pc 
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ZnPc-ZnPc 
 
Abb. 65: Mit dem B-P86-Funktional berechnete Molekülorbitale von H2Pc, ZnPc, H2Pc-H2Pc 
(Pcmix, Pc║, Pc┴) und ZnPc-ZnPc. 
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Anhang D 
 
Abb. 66: Berechnete Orbital-Diagramme (ZINDO/sMethode) für ZnPc, ZnPc-ZnPc, LTZn 
und RTZn ohne Substituenten. 
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Abb. 67: Berechnete Absorptionsspektren (ZINDO/sMethode) für ZnPc, ZnPc-ZnPc, LTZn 
und RTZn ohne Substituenten. 
ZnPc 
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Anhang E 
 
Abb. 68: Blockdiagramm des DAFS-Programms
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